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Der sichere Umgang mit Stickstoffwasserstoffsäure 
 
Die Stickstoffwasserstoffsäure (HN3) ist eine farblose, sehr giftige Flüssigkeit, die leicht 
flüchtig und hochexplosiv ist. Die schwache Säure ist stark schleimhautreizend und hat einen 
unerträglichen, durchdringenden Geruch. Bei einer Kontamination mit HN3 treten oft ein 
Druckgefühl in der Nase, Herzrasen, Bluthochdruck und kurze Zeit später Kopfschmerzen 
auf. Hergestellt wird HN3 bei der Einwirkung von konzentrierter Mineralsäure (z. B. 
Schwefelsäure) auf Natriumazid.[1] Aufgrund ihrer Instabilität und der Gefahr einer spontanen 
Explosion sollte sie möglichst nicht in reiner Form gehandhabt werden, sondern nur in 
Lösung. Sie ist sowohl in Wasser, als auch in organischen Lösungsmitteln löslich. Man sollte 
beachten, dass HN3 in der Lage ist, mit einigen halogenhaltigen Verbindungen, wie 
Dichlormethan und Chloroform, zu den entsprechenden Polyaziden zu reagieren.[2] Diese 
Polyazidomethane sind hochexplosiv und können spontan zerfallen. Die Polyazide werden 
gebildet, wenn HN3-Lösungen besonders lange in einem halogenierten Lösungsmittel gelagert 
werden. Jedoch sind auch konzentrierte Lösungen von HN3 potentiell explosiv. Deshalb wird 
häufig von einer sicheren Konzentration von 2 mol/L gesprochen.[3] Die Entsorgung von HN3-
Lösungen erfolgt durch die Zugabe einer Natriumnitrit-Lösung und anschließendes Ansäuern 
mit Mineralsäuren. 
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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese von α-Azidoalkoholen durch die 
Reaktion von aliphatischen sowie aromatischen Aldehyden mit Stickstoffwasserstoffsäure. 
Dabei stellt sich ein Gleichgewicht ein, dessen Lage durch die Ermittlung der 
Gleichgewichtskonstanten quantitativ bestimmt wird. In jedem Fall besteht die Möglichkeit, 
den α-Azidoalkohol in der Gleichgewichtsmischung zu charakterisieren und teilweise gelingt 
die Isolierung der reinen α-Azidoalkohole bei tiefen Temperaturen sowie deren 
Charakterisierung mittels Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie. Die Ausgangsaldehyde für die 
Synthese der α-Azidoalkohole besitzen elektronenschiebende oder elektronenziehende 
Substituenten oder sind prochiral oder besitzen funktionelle Gruppe für intramolekulare 
Reaktionen. Die Titelverbindungen werden mit Cyclooctin im Sinne einer 1,3-dipolaren 
Cycloaddition abgefangen oder mit Carbonsäurechloriden in die entsprechenden Ester der  
α-Azidoalkohole überführt. Das nur aus theoretischen Arbeiten bekannte Formylazid wird 
erstmals aus den α-Azidoalkoholen durch Oxidation hergestellt und in Lösung vollständig 
charakterisiert. Es werden zudem zahlreiche Alternativsynthesen für Formylazid erfolgreich 
durchgeführt. 
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1 Einleitung 
 
1.1 Stickstoffwasserstoffsäure und die Gruppe der Azide 
 
Seit der Entdeckung von Phenylazid durch Peter Grieß 1864 genießt die Substanzklasse 
der organischen Azide als vielseitig einsetzbare Reagenzien großes Interesse.[4,5] Im Jahre 
1890 berichtete Theodor CURTIUS über eine Polystickstoffverbindung der Zusammensetzung 
HN3, die Stickstoffwasserstoffsäure. Er und entdeckte in diesem Zusammenhang die 
Umlagerung von Acylaziden zu den entsprechenden Isocyanaten.[6] In den letzten zwei 
Jahrzehnten erlebten organische Azide einen großen Aufschwung, weil sie in der Lage sind, 
eine Fülle von Reaktionen einzugehen. In Kombination mit ihrer einfachen Zugänglichkeit 
über zahlreiche Syntheserouten sind organische Azide aus der modernen Synthesechemie 
nicht mehr wegzudenken.  
 
 
 Schema 1: Synthesen und Reaktionen von organischen Aziden. 
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Die Gruppe der organischen Azide ist leicht durch nucleophile Substitution mit ionischen 
Aziden[7,10] oder durch Additionsreaktionen zugänglich.[8,9] Als Azidquelle kommen hierfür 
Natriumazid oder Lithiumazid, Trimethylsilylazid, Stickstoffwasserstoffsäure, 
Tetraalkylammonium- und Tetraalkylphosphoniumsalze sowie zahlreiche weitere 
Azidierungsreagenzien in Frage. Des Weiteren kann die Azid-Funktionalität auch schrittweise 
durch Diazotierungs- und Diazotransferreaktionen aus den entsprechenden Vorläufern 
aufgebaut werden.[11,12]  
Azide reagieren in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen entweder am Nα- oder am 
Nγ-Atom. Elektrophile (z. B. Säuren, Lewissäuren, Carbeniumionen) reagieren am Nα-Atom, 
wohingegen Nucleophile (z. B. Phosphane, metallorganische Verbindungen) am Nγ-Atom 
angreifen.[13,14,15] Mit Alkinen/Alkenen und Kupfer(I)-Katalyse können Azide als 1,3-Dipol 
regioselektiv in einer [3+2]-Cycloaddition 1H-1,2,3-Triazole bzw. ∆2-1,2,3-Triazoline 
bilden.[16] Azide können unter photolytischen[17a–c] oder thermolytischen[17d] Bedingungen zu 
Nitrenen reagieren, durch katalytische Hydrierung zu Aminen[18] reduziert werden oder mit 
Radikalen durch Addition an das Nα-Atom und Verlust von Distickstoff zu Amin-Radikalen 
reagieren.[19] Allylständige Azide können [3,3]-sigmatrop umlagern und ergeben unter 
Erhaltung der Azid-Funktionalität neue Azide.[20] 
Die Stickstoffwasserstoffsäure ist wie auch die meisten anderen Azide explosiv und zerfällt 
bei Zufuhr geringer Energiemengen. Mit einem Stickstoffgehalt von 97.7 % gehört HN3 zwar 
zu den stickstoffreichsten Verbindungen, jedoch besitzt sie industriell eher einen 
untergeordneten Stellenwert, da sie hochexplosiv, sehr toxisch und dazu mit einem 
Siedepunkt von 37 °C leicht flüchtig ist. Die Säurestärke von HN3 beträgt pKa = 4.6 und ist 
mit dem pKa-Wert von Essigsäure zu vergleichen (pKa = 4.8).[21] 
 
1.2 Das chemische Gleichgewicht 
 
Ein chemisches Gleichgewicht entsteht, wenn in einem isolierten System, bei konstanten 
Bedingungen wie Temperatur und Druck, die Hin- und Rückreaktion gleichzeitig ablaufen. 
Solche Reaktionen sind reversibel, was bedeutet, dass Edukte zu Produkten reagieren und 
diese gleichzeitig aber auch wieder in die Edukte zerfallen. Dieser Prozess wiederholt sich so 
lange, bis das chemische Gleichgewicht eingestellt ist, also die Reaktionsgeschwindigkeiten 
der Hin- und Rückreaktion gleich groß sind. An diesem Punkt finden zwar noch Reaktionen 
statt, aber die Konzentration der einzelnen Edukte und Produkte bleibt unverändert. Im 
Gleichgewichtszustand ist die freie Reaktionsenthalpie 0RG∆ = . Katalysatoren können zwar 
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die Einstellung dieses chemischen Gleichgewichts beschleunigen, den Punkt, an dem sich das 
Gleichgewicht einstellt, jedoch nicht verschieben. Die Größenordnung der 
Gleichgewichtskonstante ist ein gutes qualitatives Anzeichen für die Durchführbarkeit einer 
Reaktion. Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten in Lösung wird das 
Massenwirkungsgesetz herangezogen. 
 
        
c d
a b
c C c DK
c A c B
⋅
=
⋅
( ) ( )
( ) ( )  
  
Schema 2: Gleichgewichtsreaktion und das zugehörige Massenwirkungsgesetz. 
   
Das Verschieben des Gleichgewichtes ist nach dem Prinzip des kleinsten Zwangs von 
LECHATELIER möglich. Dabei hat man verschiedene Möglichkeiten, auf das Gleichgewicht 
einzuwirken:[22] 
 
1.)  Durch Veränderung der Temperatur: 
 
Exotherme Reaktionen werden begünstigt, wenn man die Temperatur im System senkt. Somit 
verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte. 
Wird die Temperatur erhöht, so verschiebt sich das Gleichgewicht zur Seite der endothermen 
Reaktionsprodukte. 
 
2.)  Durch Veränderung der Konzentration: 
 
Die Entnahme eines Produkts oder auch Edukts führt zu seiner Nachbildung, weil das 
Gleichgewicht bestrebt ist, sich wieder einzustellen. Somit kann die Bildung eines Produkts 
begünstigt werden, indem man es aus dem System immer wieder entfernt. 
Die Zugabe eines Edukts führt immer zu seinem Verbrauch. Somit kann durch Zuführen eines 
Edukts die Konzentration der Produkte ebenfalls erhöht werden. 
Die maximale Ausbeute an Produkten erhält man also, indem man die gewünschten Produkte 
immer wieder entfernt und die Edukte immer wieder zuführt. 
 
Die Gleichgewichtskonstante K gibt eine Aussage über die mögliche Richtung und die 
Energetik einer Reaktion, kann allerdings keinerlei Information über die Geschwindigkeit 
einer Reaktion geben. Zur Messung der Gleichgewichtskonstanten werden häufig 
spektroskopische Methoden herangezogen, die auf dem Zusammenhang zwischen 
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Konzentration und Schwächung der das System durchlaufenden elektromagnetischen 
Strahlung bestimmter Wellenlängen aufbauen. Weitere Möglichkeiten sind die Verwendung 
der optischen Drehung zur Konzentrationsbestimmung sowie die Messung der elektrischen 
Leitfähigkeit, der Wärmeleitfähigkeit oder auch Druckmessungen.[23] 
 
1.3 Motivation 
 
Die von Heinrich Kiliani entwickelte Cyanierung von Aldehyden und Ketonen zu 
Cyanhydrinen genießt besonders in der asymmetrischen Synthese von biologisch wichtigen 
Naturstoffen und therapeutisch relevanten synthetischen Verbindungen großes Ansehen.[24] Im 
Gegensatz dazu sind α-Azidoalkohole ausgehend von Aldehyden in der Literatur nicht 
bekannt, sondern allenfalls als kurzlebige Zwischenstufen bei Solvolysereaktionen postuliert 
worden. Sämtliche Versuche, Verbindungen vom Typ 3 durch Solvolyse der Diazide 4a,[25] 
durch Hydrolyse der α-Azidoether 4b[26] oder Methanolyse der Silylether 4c zu erhalten,[27] 
lieferten immer die entsprechenden Aldehyde 2. 
 
 
Schema 3: a) Versuche zur Synthese von α-Azidoalkoholen 3 durch die Übertragung der 
Gleichgewichtsreaktion von Aldehyden mit HCN (Cyanhydrinsynthese) auf Aldehyde und HN3. b) Umsetzung 
von Hexafluoraceton (5)[28] und c) 1-Hydroxycyclopropylacetat (7) mit HN3.[29] 
 
Bisher fehlte jedoch jeglicher spektroskopischer Beweis für die Existenz der  
α-Azidoalkohole, was zu der Annahme führte, dass Aldehyde nicht bereitwillig mit 
Stickstoffwasserstoffsäure reagieren.[7b] In der Literatur existieren zwei Beispiele von 
sekundären Azidoalkoholen, 2-Azido-1,1,1,3,3,3-hexafluorpropan-2-ol (6) und  
1-Azidocyclopropanol (8).[28,29] 2008 wurde zusätzlich von einer in-situ-Erzeugung von 
Azidomethanol (12) aus Formaldehyd (11) und Natriumazid in Gegenwart von Essigsäure 
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berichtet. Diese Reaktion wurde durch Kupfer(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddtion an 
terminale Alkine unter Bildung der korrespondierenden 1,2,3-Triazole komplettiert.[30] Setzt 
man Tris(azidomethyl)amin (9) mit Chlor- bzw. Bromwasserstoff um, erhält man die 
entsprechenden Azidohalogenmethane 10.[31] Resultierend würde man aus der Umsetzung von 
9 mit Iodwasserstoff das entsprechende Azidoiodmethan (13) erwarten. 
 
 
Schema 4: Synthese von Azidomethanol (12). 
 
Allerdings führten Spuren von Wasser bei der Synthese zur Bildung von Azidomethanol (12). 
Inspiriert durch diese Synthese von 12 aus 9 mit Iodwasserstoff wurde gasförmiger 
Formaldehyd (11) in eine Lösung von Stickstoffwasserstoffsäure eingeleitet und die 
Einstellung eines Gleichgewichtes beobachtet.[32] 
 
1.4 Zielsetzung 
 
Ausgehend von der Erkenntnis, dass Aldehyde mit Stickstoffwasserstoffsäure reagieren, sollte 
ein breites Spektrum an α-Azidoalkoholen synthetisiert und diese anschließend durch ihre 
Gleichgewichtskonstanten sowie mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Die 
Gruppe der α-Azidoalkohole besitzt eine Hydroxy- sowie eine Azid-Funktionalität am selben 
Kohlenstoff-Atom, wodurch sich zahlreiche Reaktionsmöglichkeiten für diese interessante 
Verbindungsklasse eröffnen (Schema 5).  
 
                                                 
[32]
 K. Banert, C. Berndt, S. Firdous, M. Hagedorn, Y.-H. Joo, T. Rüffer, H. Lang, Angew. Chem. 2010, 122, 
10404–10407; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 10206–10209. 
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Schema 5: Denkbare Reaktionen von α-Azidoalkoholen. 
 
Zahlreiche weitere Reaktionen werden durch die Variation des Substitutionsmusters des 
Substituenten R ermöglicht. Durch die genaue Untersuchung des Reaktionsverhaltens von 
Aldehyden gegenüber Stickstoffwasserstoffsäure soll die Hydroazidierung von Aldehyden als 
eine neue Methode in der organischen Chemie etabliert werden. Es sollen einfache Aldehyde 
wie Formaldehyd, aber auch Aldosen oder Aldehyde, welche eine funktionelle Gruppe für 
eine mögliche intramolekulare Reaktion im Molekül aufweisen, umgesetzt werden. 
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2 Theoretischer Teil 
 
2.1 Gleichgewichtsuntersuchungen der Reaktion von Aldehyden mit 
Stickstoffwasserstoffsäure 
 
2.1.1 Herleitung der Formel zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten 
 
Die Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten erfolgte mittels Massenwirkungsgesetz 
(Gl. 1). Dabei sind K die Gleichgewichtskonstante und AA Al HNc c c 3; ;  die Konzentrationen von 
α-Azidoalkohol (AA), Aldehyd (Al) und HN3 in der Gleichgewichtslage. 
              
3
AA
Al HN
cK
c c
=
⋅
 
  (Gl. 1) 
Diese Gleichgewichtskonzentrationen können jedoch nicht direkt gemessen, sondern wurden 
indirekt aus der Einwaage des Aldehyds ( )0Alc  und der titrimetrisch bestimmten Menge an 
 HN3 ( )30HNc  ermittelt. Man kann somit das Massenwirkungsgesetz aus (Gl. 1) wie folgt 
formulieren: 
              ( )( )= − −30 0
AA
Al AA HN AA
cK
c c c c
 
  (Gl. 2) 
Die Gleichgewichtskonzentration des α-Azidoalkohols ist ebenfalls nicht direkt messbar. 
Resultierend verwendete man das durch 1H-NMR-Spektroskopie ermittelte 
Stoffmengenverhältnis von α-Azidoalkohol und Aldehyd nAl/nAA (Gl. 3): 
              
Al Al
AA AA
n c
n c
=  
  (Gl. 3) 
Aus Gleichung 2 ist bekannt, dass 0Al Al AAc c c= −  ist. Diesen Term setzt man in Gleichung 3 ein 
und man erhält für cAA: 
              
0
1
Al
AA
Al
AA
c
c
n
n
=
+
 
  (Gl. 4) 
Diesen Ausdruck für cAA setzt man wiederum in Gleichung 2 ein und man erhält folgende 
Gleichung für die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K: 
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3
0
0 0
0 0
1
1 1
Al
Al
AA
Al Al
HN Al
Al Al
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c
n
nK
c c
c c
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      
      
      
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      + +            
 
  (Gl. 5) 
 
Die Gleichgewichtskonstante K hat die Einheit [L/mol]. 
 
2.1.2 Reaktion unverzweigter aliphatischer Aldehyde mit 
Stickstoffwasserstoffsäure 
 
In der Literatur wurden noch nie aliphatische Aldehyde mit HN3 mit dem Ziel umgesetzt,  
α-Azidoalkohole zu erhalten. Um diese Reaktionen besser verstehen zu können, muss man die 
physikalischen Eigenschaften der Produkte und der Reaktion untersuchen, um entsprechende 
Folgereaktionen vorhersagen zu können bzw. zu vermeiden. Aus diesem Grund werden die 
Gleichgewichtskonstanten bei der Bildung der α-Azidoalkohole untersucht, um die Lage des 
Gleichgewichtes quantitativ zu erfassen.  
Setzt man einen aliphatischen Aldehyd, wie zum Beispiel Acetaldehyd (14a) mit HN3 im 
Sinne einer nucleophilen Addition um, erhält man den α-Azidoalkohol 1-Azidoethanol (15a) 
im Gleichgewicht mit 14a und HN3. Formaldehyd als einfachster aliphatischer Aldehyd wird 
an dieser Stelle vorerst nicht betrachtet, weil er gasförmig ist und somit eine andere 
Versuchsanordnung erfordert. 
 
 
 
Schema 6: Reaktion der aliphatischen Aldehyde 14a–g mit HN3. 
 
Die Reaktionen wurden zunächst im Lösungsmittel Chloroform-D1 durchgeführt, damit sie 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden konnten. Dazu wurde zu den frisch 
destillierten Aldehyden 14a-g eine Lösung von HN3 in CDCl3 zugegeben.[33] Die zeitliche 
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Verfolgung der Reaktionen ergab, dass sich das Gleichgewicht nicht sofort einstellt, sondern 
die Konzentrationen erst nach zwei Stunden Reaktionszeit konstant blieben. Nachdem die 
erforderliche Reaktionszeit für die Gleichgewichtseinstellung ermittelt war, wurden 
verschiedene Konzentrationen von HN3 und 14 zur Reaktion gebracht. Dabei wurde die 
Startkonzentration von 14 aus der direkten Einwaage und dem Gesamtvolumen an 
Lösungsmittel im Reaktionsgemisch ermittelt. Die Startkonzentration von HN3 in CDCl3 
wurde durch Titration bestimmt. Dabei wurden eine oder zwei Probe(n) von jeweils 0.5 mL 
dieser Lösung in Eiswasser eingetragen und mit 0.1 M Natronlauge gegen Phenolphthalein 
titriert. Als dritte Komponente fehlt noch das 1H-NMR-Stoffmengenverhältnis, welches 
Aufschluss über die Zusammensetzung im Gleichgewichtszustand gibt. Zur Ermittlung 
wurden ein Protonensignal des Aldehyds und eines vom α-Azidoalkohol zueinander ins 
Verhältnis gesetzt. Dabei dürfen die Signale sich nicht überlagern und möglichst alle Spins 
sollten wieder relaxiert sein (d. h. die Protonen(gruppen) sollten ähnliche Relaxationszeiten 
aufweisen). Mit zunehmender Kettenlänge von 14 und 15 erhöhte sich die Anzahl der Signale, 
welche sich im Gleichgewicht überlagerten. 
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Abbildung 1: Für die Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses verwendete Protonengruppen. 
 
Für die Verbindungen 14b–g/15b–g wurden jeweils die Methylen-Protonen in 2-Position und 
bei 14a/15a die Methyl-Gruppen zur Bestimmung des Stoffmengenverhältnisses verwendet 
(Abb. 1). Nachdem die Protonensignale für die Bestimmung des Stoffmengenverhältnisses 
bekannt waren, wurde eine Konzentrationsreihe aus 7 bis 10 unterschiedlichen 
Konzentrationen von Aldehyd 14 und HN3 erstellt. Acetaldehyd (14a) wurde nicht direkt 
eingewogen, sondern es wurde eine Maßlösung in CDCl3 hergestellt, weil 14a mit einem 
Siedepunkt von 21 °C sehr flüchtig war. Durch diese Vorgehensweise wurde der Messfehler 
minimiert, welcher durch das mögliche Verdunsten von 14a bei der Einwaage entstanden 
wäre. 
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Tabelle 1: Konzentrationen der Ausgangsstoffe 14a und HN3 sowie der einzelnen Komponenten im 
Gleichgewichtszustand bei 21.2 °C im Lösungsmittel CDCl3. Dazu die Gleichgewichtskonstante für jede 
Messreihe und der Mittelwert mit Standardabweichung der Gleichgewichtskonstante. 
Ausgangskonzentrationen Gleichgewicht 
[ ]0Alc mol / L  [ ]30HNc mol / L  [ ]AAc mol / L  [ ]Alc mol / L  [ ]mol / L3HN
c
 [ ]K L / mol  
0.39 1.15 0.18 0.21 0.97 0.89 
0.37 1.16 0.19 0.19 0.98 1.02 
0.36 1.18 0.18 0.18 1.00 1.00 
0.34 1.19 0.17 0.17 1.02 0.96 
0.32 1.20 0.17 0.16 1.04 1.01 
0.31 1.22 0.14 0.16 1.07 0.82 
0.29 1.23 0.14 0.15 1.10 0.81 
 Mittelwert: 0.93 ± 0.12 
 
Die Gleichgewichtskonstante ist mit K = 0.93 ± 0.12 L/mol nur geringfügig kleiner als 1. Das 
bedeutet, dass das Gleichgewicht unter der verwendeten Temperatur auf der Seite der Edukte 
14a und HN3 liegt. Die Addition von HN3 ist bei Acetaldehyd (14a) nur wenig gehindert, weil 
nur eine Methyl-Gruppe als sterisch anspruchsvolle Gruppe vorhanden ist. 
 
Tabelle 2: Gleichgewichtskonstanten der Umsetzung von unverzweigten, aliphatischen Aldehyden 14 mit HN3 
in CDCl3 bei den angegebenen Temperaturen. 
Aldehyd 14 + HN3 Gleichgewichtskonstante K [L/mol] Temperatur [°C] 
14a 0.93 ± 0.12 21.2 
14b 0.59 ± 0.03 21.2 
14c 0.42 ± 0.10 20.8 
14d 0.38 ± 0.09 21.6 
14e 0.34 ± 0.05 21.2 
14f 0.28 ± 0.03 21.3 
14g 0.23 ± 0.06 21.0 
 
Erhöht man die Kettenlänge der Aldehyde 14, so verringert sich die Gleichgewichtskonstante. 
Mit zunehmender Kettenlänge erhöht sich auch der Platzbedarf des aliphatischen Rests und 
die Addition von HN3 wird erschwert. Dabei wird ersichtlich, dass die Größe der 
Gleichgewichtskonstante der Bildung von 15a im Vergleich zu 15b wesentlich stärker 
abnimmt als von 15b zu 15c oder 15d–g. Die Reaktionen wurden alle im Lösungsmittel 
CDCl3 durchgeführt und die Löslichkeit der Edukte wie auch der Produkte 14 bzw. 15 sind 
verschieden. Die Polarität der Verbindungen 14a–g/15a–g nimmt mit zunehmender 
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Kettenlänge ab. Dadurch nimmt auch die Solvatation der Komponenten im polar-aprotischen 
Lösungsmittel CDCl3 mit zunehmender Kettenlänge ab. Folglich sinkt auch die 
Gleichgewichtskonstante mit zunehmender Kettenlänge. 
 
 
Abbildung 2: Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstante von der Kettenlänge. 
 
Die Charakterisierung der α-Azidoalkohole 15 erfolgte hauptsächlich mittels 1H- und  
13C-NMR-Spektroskopie. Als charakteristisches Merkmal für die Bildung eines  
α-Azidoalkohols dienten die Protonensignale der Hydroxy-Gruppe und des zur Azidfunktion 
α-ständigen Wasserstoffs. Es existiert eine Kopplung zwischen diesen beiden Protonen, 
wodurch das Proton der Hydroxy-Gruppe als Dublett mit einer Kopplungskonstante von  
3J = 5–12 Hz aufspaltet. Durch die Addition von HN3 an den prochiralen Carbonyl-
Kohlenstoff entsteht ein Chiralitätszentrum. Dadurch spalten die Protonen der Methylen-
Gruppen von den α-Azidoalkoholen 15b–g untereinander auf. Es wurden Spektren höherer 
Ordnung für die β-Protonen von 15b–g beobachtet. Dabei sind die Kopplungskonstanten 
häufig sehr ähnlich, wodurch diese diastereotopen Protonen nur als Multipletts interpretiert 
wurden. Zusätzlich erhöht sich mit zunehmender Kettenlänge auch die Anzahl der 
beobachteten Signale im Bereich von 1–2 ppm, wodurch sich diese zum Teil überlagerten und 
nur noch mittels 2D-NMR-Spektroskopie mit ihren 1J(1H,13C)-Kopplungen (gHSQCAD), 
sowie ihren 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD) eindeutig zugeordnet 
werden konnten.  
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2.1.4 Reaktion verzweigter aliphatischer Aldehyde mit HN3 
 
Die Gleichgewichtskonstante der Bildung von α-Azidoalkoholen nimmt mit zunehmender 
Kettenlänge ab. Wie sich sterische Hinderung direkt an der Aldehyd-Gruppe auswirkte, wurde 
durch die Umsetzung von Isobutyraldehyd (16) bzw. Pivalaldehyd (19) mit 
Stickstoffwasserstoffsäure untersucht. 
 
 
Schema 7: Reaktion von Isobutyraldehyd (16) und Pivalaldehyd (19) mit HN3 und die dabei beobachteten 
Nebenreaktionen. 
 
Bei der Umsetzung von 16 mit HN3 trat als Nebenreaktion die säurekatalysierte 
Trimerisierung zum Heterocyclus 18 auf. Diese ist ebenfalls eine Gleichgewichtsreaktion und 
stört bei der Ermittlung der Gleichgewichtskonstante kaum.[34] Um das Stoffmengenverhältnis 
zu ermitteln, wurden die 1H-NMR-Signale am C-2-Kohlenstoff von 16 und 17 ausgewertet. 
Zur genauen Berechnung der Gleichgewichtskonstante bei der Bildung von 17 wurde die zur 
Bildung des cyclischen Acetals 18 benötigte Konzentration von der Ausgangskonzentration 
0
Alc
 
an Aldehyd 16 subtrahiert, indem das 1H-NMR-Signal am Trioxan-Ring ebenfalls mit ins 
Verhältnis gesetzt wurde. Dabei wurde eine Gleichgewichtskonstante von K = 0.27 ± 0.05 
L/mol bei 21.0 °C für die Bildung von 17 berechnet. Damit ist der Wert im Vergleich zum 
unverzweigten Isomer Butyraldehyd (14c) mit K = 0.42 ± 0.10 L/mol kleiner, und das 
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Gleichgewicht liegt noch stärker auf der Seite der Edukte 16 und HN3. Durch die Addition 
von HN3 wurde ein stereogenes Zentrum erzeugt, wodurch die beiden Methylgruppen 
diastereotop wurden und sich im 1H- bzw. 13C-NMR-Spektrum bezüglich ihrer chemischen 
Verschiebung unterschieden.  
Die Umsetzung von Pivalaldehyd (19) mit HN3 lieferte neben der Bildung von 20 zahlreiche 
Nebenprodukte. Als Nebenprodukte wurden das Diazid 21 unter Wasserabspaltung, Spuren 
von Isobutan (22) durch Decarbonylierung,[35] und das Autooxidationsprodukt 23 gefunden. 
Eine Cyclotrimerisierung zu 24 fand analog zu Verbindung 18 statt, obwohl die sterische 
Hinderung durch die tert-Butyl-Gruppe sehr groß war. Weil diese Reaktionen nicht reversibel 
sind und fortwährend stattfinden, bis 19 komplett verbraucht wurde, war eine Bestimmung 
der Gleichgewichtskonstante zur Bildung des α-Azidoalkohols 20 nicht möglich. Qualitativ 
kann man aus dem 1H-NMR-Spektrum erkennen, dass das Gleichgewicht noch stärker auf der 
Seite der Edukte liegt als bei der Reaktion von 16 und HN3. 
 
2.1.5 Bestimmung der Stöchiometrie einer Gleichgewichtsreaktion (JOB-Plot) 
 
Die Methode wird in der Literatur üblicherweise "Methode der kontinuierlichen 
Veränderung" genannt und wurde 1928 durch P. Job eingeführt. Bei dieser Methode handelt 
es sich um ein Verfahren zur Bestimmung der Stöchiometrie einer Gleichgewichtsreaktion, 
z.B. der Komplexbildung einer chemischen Reaktion. 
 
 
  
Schema 8: Beispiele für die Stöchiometrie einer Gleichgewichtsreaktion. 
 
Für die Anfertigung eines JOB-Plots wird eine Messreihe aufgenommen, bei der man die 
Konzentration von A und B in jeder Probe variiert, die Gesamtkonzentration A+B aber 
unbedingt konstant hält. Man braucht daher im Gegensatz zu einer Titration, bei der man die 
eine Komponente zu der anderen hinzugibt und somit die Gesamtkonzentration stetig erhöht, 
für jeden Messpunkt eine separate Probe. Die Theorie von Job besagt nun, dass bei genau der 
Probe, in der das eingestellte Konzentrationsverhältnis von A und B (der Molenbruch) der 
Stöchiometrie der Reaktion entspricht, die Konzentration des Produktes maximal ist.[36] Als 
Aldehydkomponente wurde Isobutyraldehyd (16) verwendet, weil die Reaktion zum 
cyclischen Acetal 18 nur untergeordnet stattfindet, weil der sterische Anspruch der Isopropyl-
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Gruppe hoch und der Fehler bei der Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten sehr klein ist. 
Für die Einstellung der entsprechenden Molenbrüche χ wurden eine 0.6 M Lösung von 
Isobutyraldehyd (16) in CDCl3 und eine 0.6 M HN3-Lösung in CDCl3 bereitgestellt. 
Anschließend wurde eine Messreihe mit 10 Gemischen dieser beiden Lösungen 
unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt und die Gleichgewichtskonzentrationen von 
17 über dem Molenbruch χ von 16 mit HN3 aufgetragen, wobei eine parabolische Kurve 
(Abb. 3) erhalten wurde. 
 
 
 
Abbildung 3: Job-Plot der Reaktion von Isobutyraldehyd (16) und HN3 in CDCl3 bei 21.0 °C. Es wurde jeweils 
eine 0.6 M Lösung von 16 mit einer 0.6 M HN3-Lösung in den entsprechenden Verhältnissen gemischt. 
 
Gemäß der Definition von Job entspricht die Stöchiometrie der Reaktion dem Maximum der 
Kurve aus Abbildung 3. Das Maximum lag beim Molenbruch 0.5. Das heißt, die 
Stöchiometrie der Reaktion beträgt genau 1:1. Es bildete sich dementsprechend ein 1:1-
Addukt vom Typ α-Azidoalkohol. Dieser Sachverhalt wurde auch durch die NMR-Spektren 
der entsprechenden α-Azidoalkohole gestützt. Zusammen mit der vicinalen Kopplung 
zwischen der CH- und OH-Gruppe, den durch das Stereozentrum der α-Azidoalkohole 
erzeugten diastereotopen Protonen (vgl. Verbindungen 15b–g, 17) war es möglich, die 
geminalen Diazide, wie auch die 1,3,5-Trioxane als Hauptprodukte im Spektrum 
auszuschließen. 
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2.1.5 Isolierung von α-Azidoalkoholen 
 
Bei der Reaktion von Aldehyden mit HN3 stellt sich in jedem Fall ein Gleichgewicht ein. Das 
Gleichgewicht ist stark temperaturabhängig und verschiebt sich bei Temperaturerniedrigung 
auf die Seite der Produkte, der α-Azidoalkohole. Durch die Erniedrigung der Temperatur auf 
–50 °C oder –65 °C wird die Gleichgewichtseinstellung bei Störung des Systems stark 
verlangsamt. Das heißt, es ist möglich, die flüchtigen Bestandteile, wie HN3, das 
Lösungsmittel Chloroform und den jeweiligen Ausgangsaldehyd im Falle von 14a–c, 16, 19 
bei dieser Temperatur im Vakuum abzukondensieren. Während des Abkondensierens muss 
extrem vorsichtig gearbeitet werden, weil HN3 in freier Form vorliegen und zu einer 
spontanen Explosion führen kann! Nachdem das Lösungsmittel komplett entfernt wurde, 
blieben die reinen α-Azidoalkohole 15a–c, 17, 20 zurück. Diese sind in reiner Form selbst bei 
–50 °C bis –65 °C nur sehr kurzlebig, zerfallen wieder in die Aldehyde und HN3, und wurden 
deswegen in –50 °C vorgekühltem Chloroform-D1 bzw. Dichlormethan-D2 gelöst, damit sie 
mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden konnten. 
 
Abbildung 4: 1H-NMR-Spektrum von 1-Azido-1-butanol (15c) bei –50 °C in CDCl3. Die Kopplung zwischen 
der Hydroxy-Gruppe und H-1 ist hervorgehoben. 
 
In Abbildung 4 spaltet die Hydroxy-Gruppe bei 3.86 ppm als Dublett mit einer 
Kopplungskonstanten von 3J = 5.6 Hz auf. Der Nachweis einer vicinalen Kopplung zwischen 
dem Proton der Alkoholfunktion und dem Proton am C-1 erfolgte durch 
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Doppelresonanzexperimente (HOMODEC) und 2D-1H{1H}-Korrelation (gCOSY). Wenn der 
Aldehyd nicht flüchtig und das 1H-NMR-Signal für die Hydroxy-Gruppe nicht erkennbar 
waren, wurde HN3 im Vakuum und bei tiefen Temperaturen entfernt. Dadurch wurde 
ausgeschlossen, dass sich Trioxane oder Diazide gebildet haben. Bei der Tieftemperatur-
NMR-Spektroskopie verbreiterten sich häufig die Signale im 1H-NMR-Spektrum, weil die 
Viskosität vom Lösungsmittel Chloroform-D1 mit einem Schmelzpunkt von –63 °C bei –55 
°C bis –60 °C stark zunahm. Aus diesem Grund wurden einige der Spektren im Lösungsmittel 
Dichlormethan-D2 aufgenommen.  
 
 
Abbildung 5: 13C-NMR-Spektrum von 1-Azidoethanol (15a) bei –65 °C in CD2Cl2. 
 
Die α-Azidoalkohole zeigten im 13C-NMR-Spektrum ein charakteristisches Signal für den  
C-1-Kohlenstoff bei 82 ppm bis 92 ppm. Die chemischen Verschiebungen der Signale für 
α-Azidoalkohole grenzten sich damit stark von denen der cyclischen Acetale, welche bei 100 
ppm bis 110 ppm liegen, bzw. der Diazide, welche bei Verschiebungen kleiner als 75 ppm 
auftauchen, ab. 
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2.1.5 Die Reaktion von Formaldehyd (11) mit Stickstoffwasserstoffsäure 
 
Formaldehyd (11) ist der kleinste aliphatische Aldehyd und in reiner Form schwerig zu 
handhaben. Es ist ein gasförmiger Aldehyd, der sehr schnell zu 1,3,5-Trioxan (25) 
cyclotrimerisiert, zum Tetroxan 26 cyclotetramerisiert, zu 27 polymerisiert oder mit Spuren 
von Wasser Formalin (28) bildet.[37] 
 
 
Schema 9: Einige ausgewählte Reaktionen von reinem Formaldehyd (11). 
 
Formaldehyd (11) wurde mittels Pyrolyse von Paraformaldehyd (27) bei ca. 400 °C durch 
Depolymerisation hergestellt. Durch die zuvor beschriebenen Nebenreaktionen von reinem 
Formaldehyd (11) musste während der Freisetzung ein kontinuierlicher Stickstoff-Gasstrom 
fließen, damit weder Nebenprodukte in die Reaktionsmischung gelangten, noch der 
Gaseinlass verstopfte.  
 
Abbildung 6: Schematische Darstellung der Apparatur zur Synthese von Formaldehyd (11). 
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Der Formaldehyd-Gasstrom wurde in gekühltes CDCl3 geleitet. Infolgedessen, dass 11 bei 
Raumtemperatur gasförmig war, konnte der Aldehyd 11 nicht genau eingewogen werden und 
es wurde ein genau eingewogener Cyclohexan-Standard zugegeben. Anschließend wurde die 
Formaldehydlösung 11 mit einer verdünnten Lösung von HN3 zum α-Azidoalkohol 12 
umgesetzt. Vor der Messung des 1H-NMR-Spektrums wurde ein T1-Experiment 
durchgeführt, um die Relaxationszeit T1 für die Protonen von Formaldehyd zu erhalten und 
daraus die notwendig Delay-Zeit zwischen den Pulsen (d1 ≈ 3 × T1) zu ermitteln. Man erhielt 
T1 = 6.9 Sek. (d1 ≈ 21 Sek.) für eine vollständige Relaxation. Eine erste Umsetzung von 
Formaldehyd mit einer zwei molaren HN3-Lösung hat gezeigt, dass die 
Gleichgewichtskonstante sehr stark auf der Seite des Produktes Azidomethanol (12) liegt und 
das 1H-NMR-Signal der Aldehyd-Gruppe kaum aus der Basislinie hervortrat. Für die 
Bestimmung des Verhälnisses wurden die beiden Protonen von 11 sowie die beiden  
C-gebundenen Protonen von 12 herangezogen. Hätte man jedoch das Verhältnis dieses ersten 
Versuches verwendet, wäre der Fehler bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante 
infolge der geringeren Intensität des Aldehydsignals und des resultierenden ungenügenden 
Signal-Rausch-Verhältnisses sehr groß gewesen. 
 
 
Schema 10: Gleichgewichtsreaktion von Formaldehyd (11) und HN3. 
 
Aus diesem Grund wurde eine verdünnte Lösung von HN3 (0.14 M) verwendet, damit kein 
intensitätsschwaches 1H-NMR-Signal ins Verhältnis zu einen extrem intensitätsstarken 
gesetzt und dadurch ein großer Fehler provoziert wurde. Die Gleichgewichtskonstante zur 
Bildung von 12 ist mit K = 26.8 ± 2.9 L/mol im Vergleich zu den anderen Homologen, wie 
z.B. 1-Azidoethanol (15a) (K = 0.93 ± 0.12 L/mol), um ein Vielfaches größer. Damit liegt die 
Größenordnung der Gleichgewichtskonstante im selben Rahmen wie bei der Bildung von 
Cyanmethanol (K = 28.7 L/mol, ϑ = 25 °C).[24d] Azidomethanol (12) ist der einfachste 
Vertreter der α-Azidoalkohole. Formaldehyd (11) ist ein kleines Molekül, und es existiert 
nahezu keine sterische Hinderung durch Substituenten, die eine Addition von HN3 
erschweren. Außerdem besitzt 11 ein großes Elektronendefizit am Carbonyl-Kohlenstoff und 
es existiert keine Keto-Enol-Tautomerie, wodurch der Aldehyd zusätzlich stabilisiert werden 
könnte. Aus diesen Gründen ist auch die Reaktivität gegenüber HN3 so hoch. Die 
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spektroskopischen Daten von Azidomethanol stimmen sehr gut mit denen aus der Hydrolyse 
von Tris(azidomethyl)amin (9) überein.[32] 
 
2.1.6 Reaktion von elektronenarmen Aldehyden mit HN3 
 
Die elektronenarmen Aldehyde besitzen am α-Kohlenstoff noch eine weitere 
elektronenziehende Gruppe. Diese erhöht die Elektrophilie des Carbonyl-Kohlenstoffs und 
macht diesen reaktiver gegenüber der nucleophilen Addition von HN3. 
 
2.1.6.1 Reaktion von halogenierten Aldehyden mit HN3 
 
2-Chloracetaldehyd (29) ist nur als 45%ige wässrige Lösung kommerziell erhältlich. Zur 
Gewinnung wurde 29 zweimal mit Calciumchlorid (Massenverhältnis 1:1) destilliert. Der sehr 
reaktive und hochviskose Aldehyd 29 wurde dabei direkt in einer auf –50 °C gekühlten 
Vorlage aufgefangen, um Folgereaktionen zu vermeiden. 
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Schema 11: a) Gleichgewichtsreaktion von Chloracetaldehyd (29) mit HN3 zum korrespondierenden  
α-Azidoalkohol 30. b) Reaktion von Chloral (31a) und Trifluoracetaldehyd (31b) mit HN3. 
 
Auch Chloral (31a) und Trifluoracetaldehyd (31b) sind nicht in Reinform käuflich und 
mussten zunächst freigesetzt werden. Chloral (31a) wurde aus dem entsprechenden Hydrat 
durch Umsetztung mit konz. Schwefelsäure und anschließender Destillation gewonnen.[38] 
Der gasförmige Trifluoracetaldehyd (31b) wurde durch die Umsetzung von 
Trifluoracetaldehyd-ethylhalbacetal mit Polyphosphorsäure generiert.[39] Die Chlormethyl- 
bzw. die CX3-Gruppe positivieren den Carbonyl-Kohlenstoff und unterstützen somit die 
nucleophile Addition von HN3. Weil der Aldehyd 29 eine hohe Viskosität besitzt und 31b 
gasförmig ist, war ein genaues Abmessen in beiden Fällen nicht möglich und somit wurden 
eine Maßlösung von 29 in CDCl3 hergestellt und ein Cyclohexan-Standard bei der Synthese 
von 32b zugegeben. Für die Ermittlung der Gleichgewichtskonstante zur Bildung von 30 
konnte das 1H-NMR-Signale für die Chlormethyl-Gruppe von 30 nicht verwendet werden, 
weil es sich mit dem Signal für HN3 bei 4.5 ppm überlagerte. Stattdessen wurden eine T1-Zeit 
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von 7.0 Sekunden für das Aldehyd-Proton von 29 und 3.4 Sekunden für das α-Proton von 30 
ermittelt. Gleiche T1-Zeiten wurden auch für die die Protonen von 31a/b bzw. 32a/b erhalten 
und in den jeweiligen Pulssequenzen für die Aufnahme der Protonenspektren verwendet. 
 
Tabelle 3: Gleichgewichtskonstanten bei der Bildung von 30 bzw. 32. 
α-Azidoalkohol Gleichgewichtskonstante K [L/mol] Temperatur [°C] 
30 12.5 ± 1.3 20.3 
32a 13.5 ± 1.1 21.4 
32b 280 ± 60 20.6 
 
Das Gleichgewicht liegt jeweils auf der Seite der α-Azidoalkohole. Neben dem stark 
elektrophilen Carbonyl-Kohlenstoff trägt auch die geringe sterische Hinderung zu den großen 
Werten der Gleichgewichtskonstanten bei. Die 1H-NMR-Spektren der Reaktionen zeigten in 
keinem Fall eine Aufspaltung für die Hydroxy-Gruppen. Durch die hohe Polarität von 30 und 
32a/b finden sehr schnelle Austauschprozesse statt und die Protonensignale für die Hydoxy-
Gruppen erscheinen als breites Singulett. Die Isolierung von 30 und 32a war bei –50 °C bzw. 
–55 °C möglich, indem alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum bei 10–3 mbar abkondensiert 
wurden. Die 1H-NMR-Spektren der reinen α-Azidoalkohole 30 bzw. 32 zeigten bei –50 °C 
erneut nur breite Singuletts für die Hydroxy-Gruppen. Der isolierte α-Azidoalkohol 32a ergab 
bei –50 °C einen farblosen, kristallinen Feststoff. Erhöhte man die Temperatur auf ca. –25 °C 
bis –15 °C, setzten das Schmelzen wie auch die Rückreaktion zu 31a und HN3 ein. Damit die 
Bildung von entsprechenden Hydraten ausgeschlossen werden konnte, wurde der  
α-Azidoalkohol 32a bei einer Temperatur von –80 °C in CD2Cl2 vermessen und eine Dublett-
Aufspaltung für das Protonensignal der Hydroxy-Gruppe von 3J = 14.4 Hz beobachtet. Aus 
diesen Reaktionen wurde ersichtlich, dass die Anzahl der Chloratome am β-Kohlenstoff nur 
einen geringen Einfluss auf die Gleichgewichtslage hatte. Die Bildung von 32b war im 
Gegensatz zu 32a viel stärker bevorzugt, was sich in einer ca. 20-fach größeren 
Gleichgewichtskonstante von K = 280 ± 60 L/mol ausdrückte, denn dank der Trifluormethyl-
Gruppe war der Aldehyd 31b noch elektrophiler und addierte noch leichter HN3. Außerdem 
ist das Fluoratom im Gegensatz zum Chloratom wesentlich kleiner, die C-F-Bindung stärker 
polarisiert und mit ca. 139 pm kürzer als die C-Cl-Bindung mit ca. 179 pm.[40] 
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2.1.6.2 Reaktion von Formylmethyltriphenylphosphoniumchlorid (33) mit HN3 
 
Formylmethyltriphenylphosphoniumchlorid (33) besitzt als funktionelle Gruppe in β-Position 
eine Triphenylphosphonium-Einheit. Diese bewirkte, dass die Aldehyd-Gruppe relativ 
elektronenarm und somit sehr reaktiv ist. Dadurch sollte die Addition von HN3 begünstigt 
sein. Die Verbindung 33 wieß eine ausgeprägte Keto-Enol-Tautomerie auf. Der Anteil der 
beiden Enol-Formen cis-33 und trans-33 betrug nahezu 100%. Der Beweis für die beiden 
Enol-Formen wurde mittels Phosphor-NMR-Spektroskopie erbracht, wobei das Spektrum von 
33 zwei Signale im Verhältnis 1:1 aufwies.  
 
 
Schema 12: Keto-Enol-Tautomerie bei 33 und die Gleichgewichtsreaktion zum α-Azidoalkohol 34. 
 
Wenn der Anteil der beiden Enol-Formen von 33 weniger als 100% betragen würde, müsste 
man die Gleichgewichtskonstante dieses vorgelagerten tautomeren Gleichgewichtes ermitteln, 
um anschließend die Gleichgewichtskonstante für die Reaktion mit HN3 bestimmen zu 
können. Aufgrund dieser Tautomerie ist die Reaktion von cis/trans-33 mit HN3 nicht als 
nucleophile Addition an eine Carbonyl-Gruppe, sondern als elektrophile Addition an eine  
C-C-Doppelbindung zu beurteilen. Des Weiteren war zu beobachten, dass das Verhältnis von 
cis-33 zu trans-33 während der Reaktion mit HN3 immer gleich blieb, sodass nicht genau 
gesagt werden konnte, welches Isomer, cis-33 oder trans-33, bevorzugt mit HN3 reagierte. 
Der reine α-Azidoalkohol 34 konnte in diesem Fall nicht isoliert werden, weil der 
Ausgangsaldehyd 33 einen relativ hohen Siedepunkt besitzt und somit im Vakuum bei 10–3 
mbar nicht entfernt werden konnte. Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten wurde die 
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Summe der beiden 1H-NMR-Signale der Protonen am C-2-Kohlenstoff von cis- und trans-33 
zu den beiden Protonen am C-2-Kohlenstoff von 34 ins Verhältnis gesetzt. Die Reaktion von 
33 mit HN3 war trotz der elektrophilen Addition an die C-C-Doppelbindung eine 
Gleichgewichtsreaktion, weil nach dem Entfernen von HN3 und dem Erwärmen auf 
Raumtemperatur wieder die beiden Enol-Formen cis/trans-33 vorlagen. Das Gleichgewicht 
lag auf der Seite der Edukte, denn die Gleichgewichtskonstante betrug K = 0.76 ± 0.07 L/mol 
bei 19.5 °C. Als Grund für die geringe Gleichgewichtskonstante war der große sterische 
Anspruch der drei Phenylringe am Phosphor-Atom zu benennen, denn der –I- sowie der –M-
Effekt der Triphenylphosphonium-Gruppe als Akzeptor sollte eine Addition von HN3 
üblicherweise stark begünstigten. 
 
2.1.6.3 Reaktion von Ethylglyoxalat (36) mit HN3 
 
Vor Beginn der Reaktion wurde zunächst Ethylglyoxalat (36) aus dem entsprechenden 
käuflichen Oligomerengemisch 35 in Toluol (50%) freigesetzt. Dies geschah, indem man das 
Gemisch kräftig erwärmte (180–195 °C) und gleichzeitig 36 herausdestillierte. Die weitere 
Aufreinigung erfolgte ebenfalls destillativ, wobei das monomere Ethylglyoxalat (36) in der 
Vorlage bei –50 °C isoliert werden musste, um die erneute Oligomerisierung zu unterbinden.  
 
 
Schema 13: Thermische Depolymerisation des Ethylglyoxalat-Oligomerengemisches (35) und anschließende 
Umsetzung zum α-Azidoalkohol 37. 
 
Setzt man 36 mit HN3 um, so erhält man den α-Azidoalkohol 37. Dieser war durch die 
elektronenziehende Oxo-Gruppe in der β-Position besonders gut stabilisiert. Das 
Gleichgewicht der Reaktion lag mit K = 624 ± 100 L/mol bei 20.0 °C sehr stark auf der Seite 
des α-Azidoalkohols 37. Für die genaue Bestimmung des Stoffmengenverhältnisses mittels 
1H-NMR-Spektroskopie wurden zunächst eine T1-Zeit von 6.9 Sekunden ermittelt und 
daraufhin das 1H-NMR-Spektrum mit einer Delay-Zeit von d1 = 21 Sekunden gemessen. 
Hierbei wurde das Signal für das Aldehyd-Proton ins Verhältnis zum Proton am C-1-
Kohlenstoff gesetzt. Die Ermittlung der Gleichgewichtskonstante wäre jedoch mit einem 
Theoretischer Teil  - 37 - 
 
großen Fehler behaftet, weil das Aldehyd-Signal von 36 im Vergleich zum CH-Signal von 37 
sehr klein war. Eine höhere Genauigkeit würde die 13C-NMR-Satelliten-Methode liefern, bei 
der einer der durch die 1J(1H,13C)-Kopplung hervorgerufenen 13C-NMR-Satelliten des 
Protonensignals am C-1-Kohlenstoff von 37 mit 0.55% der Gesamtfläche des Signals 
betrachtet wurde. Somit würde ein kleines Signal ins Verhältnis zu einem weiteren kleinen 
Signal gesetzt und der Fehler dadurch verringert werden, jedoch waren keine 13C-NMR-
Satelliten im Spektrum zu erkennen. Der α-Azidoalkohol 37 war kurzzeitig bei 
Raumtemperatur stabil, nachdem HN3 entfernt wurde. Erst nach einigen Stunden zerfiel er 
wieder in 36 und HN3. Aufgrund der hohen Gleichgewichtskonstante war 2-Azido-2-
hydroxyessigsäureethylester (37) ein potentieller Kandidat für die Untersuchung der 
möglichen chemischen Reaktionen der α-Azidoalkohole.  
 
2.1.6.4 Synthese von 1,2-Diazidoethan-1,2-diol (41) 
 
Glyoxal oder auch Oxaldialdehyd (39) ist in freier Form ein stechend nach Formaldehyd 
riechendes, gelb-grünes Gas mit einem Schmelzpunkt von 15 °C. Um es freizusetzen, muss 
man trimeres Glyoxal (38) zusammen mit Phosphorpentoxid in der „Bunsenbrennerflamme“ 
(≡ heute Heizpistole) erwärmen und im Anschluss das Gas in der Kälte auskondensieren.[41] 
Für die Gasentwicklung wurde dieselbe Apparatur wie für die Freisetzung von Formaldehyd 
verwendet (siehe Abb. 6). 
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Schema 14: Spaltung von trimerem Glyoxal 38 zum Monomeren und die Reaktion mit HN3 zum Monoaddukt 
40 sowie die anschließende Weiterreaktion zu den meso/racem-Diazidodiolen meso/racem-41. 
 
Die Apparatur musste fortwährend mit einem schwachen Stickstoffstrom gespült werden, 
damit kondensierendes Glyoxal (39) nicht erneut oligomerisierte und das Gaseinleitungsstück 
zusetzte. In der Vorlage befand sich eine zuvor titrierte HN3-Lösung, sodass freiwerdendes 39 
direkt zu den α-Azidoalkoholen 40 und 41 umgesetzt wurde. Durch die Reaktion eines 
Aldehyds mit HN3 wird immer ein Chiralitätszentrum erzeugt. Findet eine Addition von zwei 
Äquivalenten HN3 an zwei Aldehyd-Gruppen statt, so erhält man Diastereomere. Im Falle der 
doppelten Addition von HN3 an 39: meso-41 und racem-41. Die Verbindungen 40 und 
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meso/racem-41 wiesen nach der Formel von Smith ein sehr kleines Verhältnis von 
Kohlenstoff/Sauerstoff-Atomen zur Anzahl von Stickstoff-Atomen auf,[42] wodurch diese 
Verbindungen als potentiell explosiv einzustufen waren. Daher wurde auf eine Isolierung von 
40 und meso/racem-41 bei tiefer Temperatur verzichtet. Das Verhältnis von meso-41 zu 
racem-41 betrug 1:1. Für die Ermittlung der Gleichgewichtskonstante musste zu jeder 
einzelnen NMR-Probe eine genau abgewogene Menge Standard (hier Cyclohexan) zugegeben 
werden, damit alle Konzentrationen im Gleichgewichtszustand ermittelt werden konnten. Das 
Massenwirkungsgesetz der Reaktion wurde für die Reaktion neu aufgestellt, weil für die 
Bildung von meso/racem-41 zwei Äquivalente HN3 erforderlich waren.  
 
j HN k Al i AAc c cν ⋅ + ν ⋅ →ν ⋅3  (Gl. 6) 
 
Somit werden die Stöchiometriekoeffizienten νi–k (Gl. 6) im Massenwirkungsgesetz (Gl. 7) zu 
den entsprechenden Exponenten. 
 
i
j k
AA
HN Al
cK
c c
ν
ν ν
=
⋅
3
 (Gl. 7) 
 
Auch hier musste vor der Messung des 1H-NMR-Spektrums die T1-Zeit mit 6.9 Sekunden 
ermittelt werden, weil die beiden Aldehyd-Protonen von 39 nur langsam relaxierten. 
Infolgedessen, dass für die Bildung von 41 zwei Äquivalente HN3 benötigt wurden, setzte 
sich die Gleichgewichtskonzentration von HN3 wie folgt zusammen: 
 
HN HN Alc c c3 3
0 2= − ⋅
 (Gl. 8) 
 
Anschließend setzt man alle Konzentrationen in Gl. 7 ein und berechnet die 
Gleichgewichtskonstante. Die Konzentrationen im Gleichgewichtszustand wurden aus dem 
Cyclohexan-Standard, dem Signal der Aldehyd-Protonen und der Summe der beiden C-H-
Protonen von meso/racem-41 ermittelt. Man erhält eine Gleichgewichtskonstante von  
85.9 ± 2.2 L2/mol2 bei einer Temperatur von 19.8 °C. Das Gleichgewicht lag somit zwar auf 
der Seite des Diazidodiols 41, doch die Gleichgewichtskonstante war im Vergleich zur 
Bildung des α-Azidoalkohols 37 nur moderat, obwohl das Monoaddukt 40 die stark 
elektronenziehende Aldehyd-Gruppe in β-Position aufwies. Der elektronenziehende Effekt 
schwächte sich durch die erste Addition ab, weil die Azido(hydroxy)methyl-Gruppe einen 
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geringeren Elektronenzug aufwies. Das Monoaddukt 40 konnte nach einer Reaktionszeit von 
30 Minuten nur noch in Spuren neben meso/racem-41 nachgewiesen werden, nach weiteren 
30 Minuten war es komplett zu 41 umgesetzt. Stellte man sich jedoch eine konzentrierte 
Lösung von Glyoxal (39) in CDCl3 her und tropfte zu dieser Lösung eine verdünnte Lösung 
von HN3 in CDCl3 hinzu, so war es möglich, das Monoaddukt 40 als Hauptprodukt neben 
meso/racem-41 zu erhalten. 
 
2.1.7 Reaktion cycloaliphatischer Aldehyde mit Stickstoffwasserstoffsäure 
 
Es wurden die Reaktionen von Cyclobutancarbaldehyd (44a), Cyclopentancarbaldehyd (44b) 
und Cyclohexancarbaldehyd (44c) mit HN3 durchgeführt. Weiterhin konnte später noch 
Cyclopropancarbaldehyd (44d) erfolgreich hydroazidiert werden. Vor Beginn der Reaktion 
wurde der nicht kommerziell erhältliche Cyclobutancarbaldehyd (44a) über eine zweistufige 
Synthese aus der entsprechenden Carbonsäure hergestellt. Hierbei wurde zunächst mit 
Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol 43[43] reduziert und anschließend der Aldehyd 44a 
mittels SWERN-Oxidation erhalten.[44] Durch Modifikation der Literaturvorschrift zur 
Synthese von 43 konnte die Ausbeute von 72% auf 97% bei zusätzlich höherer Reinheit 
erreicht werden.  
 
 
Schema 15: Synthese von Cyclobutancarbaldehyd (44a). 
 
Die Reinheit des Aldehyds 44a nach der Oxidation war zu niedrig für die Bestimmung der 
Gleichgewichtskonstanten, weswegen 44a noch einmal bei einem Siedepunkt von 114 °C 
destilliert werden musste. Der Aldehyd war sehr oxidationsempfindlich und wurde unter 
Argonatmosphäre im Tiefkühlschrank gelagert. Die cycloaliphatischen Aldehyde 44a–c 
wurden mit HN3 zur Reaktion gebracht und es bildeten sich die entsprechenden  
α-Azidoalkohole. 
 
Theoretischer Teil  - 40 - 
 
 
Schema 16: Reaktion der cycloaliphatischen Aldehyde 44a–d mit HN3. 
 
Die Cycloalkyl-Gruppen besitzen einen schwachen elektronenschiebenden Effekt, wodurch 
die Bildung der α-Azidoalkohole 45a-c nicht begünstigt wurde. Des Weiteren bedeuteten die 
cycloaliphatischen Ringsysteme einen Anstieg der sterischen Hinderung und erschwerten die 
Addition von HN3, was sich auch in den Gleichgewichtskonstanten ausdrückte. Zur 
Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten wurden die Protonen der C-1-Kohlenstoffe 
zueinander ins Verhältnis gesetzt. 
 
Tabelle 4: Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen von cycloaliphatischen Aldehyden 44 mit HN3. 
Aldehyd 44 + HN3 Gleichgewichtskonstante K [L/mol] Temperatur [°C] 
44a 0.42 ± 0.02 19.8 
44b 0.30 ± 0.01 20.3 
44c 0.33 ± 0.02 21.0 
44d 0.013 ± 0.002 –25.0 
 
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion von 44a mit HN3 war vergleichbar mit der von 
Butyraldehyd 14c, obwohl der sterische Anspruch eher der Bildung von 17 aus 
Isobutyraldehyd (16) und HN3 entsprach. Obwohl 45a fünf Kohlenstoffatome im Gegensatz 
zu 15c aufwies, waren die Gleichgewichtskonstanten identisch. Dieser Effekt ist darauf 
zurückzuführen, dass bei 45a der Vierring als Seitenkette sehr starr und somit die Aldehyd-
Gruppe besser zugänglich war als bei 15c, welcher eine flexible Seitenkette aufwies. 
 
 
Abbildung 7: Vergleich der Gleichgewichtskonstanten der α-Azidoalkohole 15c, 17 und 45a. 
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Die Gleichgewichtskonstante näherte sich mit zunehmender Ringgröße dem Wert für die 
Bildung von 17 an, was die Konstanten für die Bildung von 45b bzw. 45c mit K = 0.30 ± 0.01 
L/mol bzw. K = 0.33 ± 0.02 L/mol belegten. Mit zunehmender Ringgröße verringerte sich der 
Wert für die Gleichgewichtskonstante, weil zum einen die sterische Hinderung und zum 
anderen die Anzahl der möglichen Konformationen zunahmen. Betrachtete man jedoch die 
Gleichgewichtskonstante der Bildung von 45c mit K = 0.33 ± 0.02 L/mol, so stellt man im 
Vergleich zu 44b und HN3 (K = 0.30 ± 0.02 L/mol) fest, dass sie trotz einer weiteren 
Methylen-Gruppe bei 45c ähnlich sind. Würde man noch größere cycloaliphatische Reste 
einführen, so würde sich die Gleichgewichtskonstante an den Wert der Bildung von 17 
annähern. Einen Sonderfall stellte die Reaktion von 44d mit HN3 dar, weil Vorversuche 
gezeigt hatten, dass 45d nicht mit HN3 zum α-Azidoalkohol reagierte.  
 
 
Schema 17: Mesomere Grenzformen von Cyclopropancarbaldehyd (44d) und die Reaktion mit HN3 zum α-
Azidoalkohol 45d und dem Diazid 46. 
 
Die positive Ladung am Carbonyl-Kohlenstoff des Cyclopropylcarbinyl-Kations 44d‘ ist 
durch den Dreiring stabilisiert. Dadurch wird die Elektrophilie herabgesetzt und die 
thermodynamische Stabilität des Aldehyds 44d erhöht. Im Vorversuch wurde eine verdünnte 
Lösung (2 M) von HN3 in CDCl3 verwendet und selbst Reaktionszeiten von 14 Tagen führten 
nicht zum gewünschten Produkt. Führte man die Reaktion mit konzentrierter HN3-Lösung (z. 
B. 4.82 M) durch, fand man nach 14 Tagen Reaktionszeit bei Raumtemperatur noch immer 
keine signifikanten NMR-Signale für die Verbindung 45d. Erst eine Verringerung der 
Reaktionstemperatur auf –25 °C ergab nach 7 Tagen die Ausbildung eines Gleichgewichtes 
zwischen 45d mit 44d und HN3. Für die Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses im  
1H-NMR-Spektrum wurden die Integrale der CH-Gruppe des Dreiringes verwendet. Als 
Nebenprodukt wurde das Diazid 46 beobachtet. Zur Identifikation des Diazids 46 wurde 44d 
und HN3 mit einer katalytischen Menge an TsOH umgesetzt.  
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Tabelle 5: Konzentrationen zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstante der Bildung von 45d. 
Ausgangskonzentrationen Gleichgewicht 
[ ]0Alc mol / L  [ ]30HNc mol / L  [ ]AAc mol / L  [ ]Alc mol / L  [ ]mol / L3HN
c
 [ ]K L / mol  
0.92 4.82 0.04 0.62 4.26 0.0146 
0.65 4.82 0.02 0.46 4.63 0.0107 
 Mittelwert: 0.013 ± 0.002 
 
Für die Bildung des Nebenproduktes 46 wurden zwei Äquivalente HN3 und ein Äquivalent 
44d benötigt. Dieser Sachverhalt musste auch bei der Berechnung der 
Gleichgewichtskonstante zur Bildung von 45d beachtet werden, weil dadurch verbrauchte 
HN3 nicht für die Synthese von 45d zur Verfügung stand. Entsprechend wurden die Werte für 
Alc und HNc 3  korrigiert, indem die Konzentrationen zur Bildung von 46 von HNc 3
0 subtrahiert 
wurden (auch schon in Tabelle 5 berücksichtigt). Die Gleichgewichtskonstante zur Bildung 
von 45d war mit K = 0.013 ± 0.002 L/mol bei –25.0 °C, wie erwartet, klein. Es wurden nur 
wenige Messreihen durchgeführt, weil der Umgang mit konz. Lösungen von HN3 infolge der 
hohen Explosivität sehr gefährlich war. Auf eine Isolierung von 45d und 46 wurde verzichtet, 
weil sie nach Smith als potentiell explosionsgefährliche Verbindungen einzustufen waren.[42] 
 
2.1.8 Reaktion von Phenylacetaldehyd (48a) und Diphenylacetaldehyd (48b) mit 
HN3 
 
Phenylacetaldehyd (48a) und Diphenylacetaldehyd (48b) reagierten mit HN3 ohne weitere 
Nebenreaktionen, wie der Bildung von Acetalen 47 oder den Diaziden 50 zu den  
α-Azidoalkoholen 49a/b, weil die Phenyl-Ringe einen sehr hohen Platzbedarf hatten und 
diese Reaktionen dadurch behindert wurden. 
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3x
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R
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Schema 18: Reaktion von Phenylacetaldehyd (48a) und Diphenylacetaldehyd (48b) mit HN3. 
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Zur Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses wurden die Protonensignale in 2-Position von 
48 und 49 zueinander ins Verhältnis gesetzt. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion von 
Phenylacetaldehyd (48a) beträgt K = 0.59 ± 0.07 L/mol bei 21.0 °C. Sie ist damit identisch zu 
jener aus der Umsetzung von Propionaldehyd (14b) und HN3 (K = 0.59 ± 0.03 L/mol). Das 
heißt, dass der Phenyl-Substituent in β-Position denselben Einfluss auf die Addition von HN3 
hat, wie eine Methyl-Gruppe. Wenn man die sterische Hinderung in 2-Position mit der 
Einführung eines zweiten Phenyl-Substituenten erhöht, verringert sich die 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion von 48b mit HN3 auf K = 0.40 ± 0.09 L/mol bei 21.0 
°C. Diese liegt somit ebenfalls im Bereich von Isobutyraldehyd (16) mit HN3 (K = 0.27 ± 
0.05 L/mol).  
 
 
Abbildung 7: 1H-NMR-Spektrum der Reaktion von Phenylacetaldehyd (48a) mit HN3 in CDCl3 bei 21.2 °C. 
 
Die Reaktion von 48a mit HN3 ließ sich zeitlich gut verfolgen, wobei sich nach zwei Stunden 
die Konzentrationen nicht mehr änderten und sich das Gleichgewicht eingestellt hatte. Die 
beiden reinen α-Azidoalkohole 49a/b ließen sich leider bei tiefen Temperaturen nicht 
isolieren, weil 48a einen Siedepunkt von 195 °C und 48b einen Siedepunkt von 315 °C 
besitzen. Die beiden diastereotopen Protonen von 49a sind im 1H-NMR-Spektrum gut 
aufgespalten und bei 49b ergeben die beiden diastereotopen Phenyl-Ringe im 13C-NMR-
Spektrum den doppelten Signalsatz. 
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2.1.9 Reaktion aromatischer Aldehyde mit Stickstoffwasserstoffsäure 
 
2.1.9.1 Reaktion von Benzaldehyd (50) mit HN3 
 
Erste Vorversuche zeigten, dass Benzaldehyd (50) nicht mit HN3 reagierte. Hierbei wurde 
eine ca. 2 M Lösung von HN3 verwendet. Eine 2 M Lösung reichte jedoch nicht aus, um 
Benzaldehyd (50) hinreichend zu hydroazidieren, weil Benzaldehyd (50) zahlreiche 
mesomere Grenzformen besitzt, dadurch gut stabilisiert und damit die Addition von HN3 
gehindert ist. Unter extremer Vorsicht wurde daher eine 6.7 M Lösung von HN3 in CDCl3 
hergestellt. Die Synthese der HN3-Lösung erfolgte in einer Kaskade, weil das ausfallende 
Natriumhydrogensulfat aus Reaktion von Natriumazid und konz. Schwefelsäure eine stetige 
Durchmischung nicht gewährleistet hätte und so Hotspots aufgetreten wären, die zur 
Explosion des Gemisches führen könnten. Erst mit dieser Lösung konnte nach 24 h 
Reaktionszeit der entsprechende α-Azidoalkohol (51) mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
detektiert werden. 
 
 
Schema 19: Mesomeriestabilisierung von Benzaldehyd (50) und die Reaktion mit HN3 zum α-Azidoalkohol 51. 
 
Die Konzentration an α-Azidoalkohol 51 war so gering, dass selbst mit längeren Messzeiten 
keine aussagekräftige 13C-NMR-Spektroskopie möglich war. Nichtsdestotrotz war die 
Bestimmung der Gleichgewichtskonstante realisierbar. Zur Ermittlung des 
Stoffmengenverhältnisses wurden das Proton der Aldehyd-Gruppe und das Proton am C-1-
Kohlenstoff von 51 herangezogen. Da auch bei Benzaldehyd (50) das Aldehyd-Proton eine 
höhere Relaxationszeit aufwies, wurde nach erfolgreichem T1-Experiment eine Delay-Zeit  
d1 = 21.0 Sekunden für die Pulssequenz der Messung verwendet. Das Stoffmengenverhältnis 
wurde auf zwei verschiedene Wege ermittelt. Zum einen über die direkte Bestimmung aus 
den Integralen der Flächen von Aldehyd 50 und α-Azidoalkohol 51 und zum anderen durch 
Ausmessung der 13C-NMR-Satelliten des Aldehyd-Protons im 1H-NMR-Spektrum. Hierbei 
galt: Ein Satellit machte basierend auf dem Isotopenverhältnis zwischen 12C- und 13C-
Kohlenstoff genau 0.55% der gesamten Integralfläche des Signals aus. Zum Einsatz kommt 
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diese Methode, wenn ein Integral einer sehr großen Signalfläche ins Verhältnis zu einem sehr 
kleinen gesetzt wird. Dadurch wird der Fehler bei der Ermittlung verringert. Aus der direkten 
Ermittlung wurden ein Wert von K = 0.0028 ± 0.0002 L/mol bei 22.0 °C und mit Hilfe der 
13C-NMR-Satelliten-Methode ein Wert von K = 0.0026 ± 0.0003 L/mol ebenfalls bei 22.0 °C 
erhalten. Der Vergleich der Ergebnisse beider Methoden zeigte, dass in diesem Fall beide mit 
selber Genauigkeit die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante ermöglichten. Das 
Gleichgewicht lag, wie erwartet, stark auf der Seite der Edukte 50 und HN3, was 
wahrscheinlich durch das komplett durchkonjugierte π-System bei 50 erklärt werden kann. 
Des Weiteren spielen die Delokalisation der Ladungsdichte durch das π-System (siehe 
mesomere Grenzformen 50‘) sowie die sterische Hinderung der Addition durch die Phenyl-
Gruppe eine wichtige Rolle. Auf eine Isolierung von 51 wurde verzichtet, weil die zu 
entfernende Menge an HN3 im Vergleich zum Lösungsmittel sehr groß gewesen und somit die 
Gefahr einer Explosion gegeben wäre. 
 
2.1.9.2 Reaktion elektronenarmer Benzaldehyde mit HN3 
 
para-Nitrobenzaldehyd (52a) ist durch die elektronenziehende Nitro-Gruppe in 4-Position 
elektronenärmer als Benzaldehyd (50). Dadurch wurde der Carbonyl-Kohlenstoff 
elektrophiler, die Addition von HN3 begünstigt und die Gleichgewichtskonstante im 
Vergleich zur Reaktion von Benzaldehyd (50) mit HN3 größer. Die Umsetzung mit 2 M HN3-
Lösung lieferte nur Spuren des HN3-Adduktes 53a. Erst die Umsetzung mit einer 
konzentrierten (4.99 M) Lösung von HN3 in CDCl3 lieferte den α-Azidoalkohol 53a im 
Gleichgewicht mit 52a und HN3. 
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Schema 20: Reaktion elektronenarmer Aldehyde 52 mit HN3. 
 
Die 1H-NMR-Signale für die Phenylringe von 52 und 53 waren immer gut voneinander 
separiert und wurden deswegen zur Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses herangezogen. 
Für die Reaktion von 52a und HN3 wurden die ortho-Protonen von 52a und 53a ausgewertet. 
Bei 52b wurden die Protonen in 3-Position von 52b und 4-Position von 53b, bzw. bei 52c die 
Theoretischer Teil  - 46 - 
 
Protonen in 5-Position der jeweiligen Verbindungen herangezogen. Die 
Gleichgewichtskonstante zur Bildung von 53a betrug K = 0.0163 ± 0.0009 L/mol bei 20.4 °C. 
Folglich erhöhte der elektronenziehende Effekt der Nitro-Gruppe von 52a die 
Gleichgewichtskonstante gegenüber 50 (K = 0.0028 ± 0.0002 L/mol) um ungefähr das 
Sechsfache. Weil die Gleichgewichtskonstante noch immer sehr klein war, sollten zum einen 
durch weitere elektronenziehende Substituenten die Elektronendichte am Carbonyl-
Kohlenstoff weiter reduziert und der gebildete α-Azidoalkohol 53 stabilisiert werden. Dazu 
wurden die kommerziell erhältlichen Aldehyde 52b/c mit HN3 umgesetzt, wobei die 
Hydroxy-Gruppe der beiden α-Azidoalkohole 53b/c eine intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindung zur Nitro-Gruppe in ortho-Position aufbauen und den  
α-Azidoalkohol damit stabilisieren konnte. Der Aldehyd 53c besaß zusätzlich zur Möglichkeit 
der Bildung einer Wasserstoffbrückenbindung eine weitere Nitro-Gruppe in para-Position, 
wodurch der Carbonyl-Kohlenstoff noch elektrophiler und die Addition von HN3 noch weiter 
begünstigt wurde.  
 
 
Schema 21: Stabilisierung der α-Azidoalkohole 53b/c durch intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen. 
 
Für die Bildung von 53b wurde eine Gleichgewichtskonstante von K = 0.0205 ± 0.0002 
L/mol bei 20.4 °C, bzw. für die Bildung von 53c K = 0.1176 ± 0.0004 L/mol bei 20.2 °C 
ermittelt. Der stabilisierende Effekt der Wasserstoffbrückenbindung bei 53b war nur sehr 
klein im Vergleich zum elektronischen Effekt der zweiten Nitro-Gruppe in 53c. Die 
Gleichgewichtskonstante der Bildung von 53c war deswegen auch um das Fünffache größer 
verglichen mit 53b. Bei der Reaktion von 4-Chlorbenzaldehyd (52d) mit HN3 wurde kein 
 α-Azidoalkohol 53d beobachtet. Selbst die Verwendung einer konzentrierten Lösung von 
HN3 in CDCl3 (5.87 M) führte nicht zum gewünschten Produkt 53d. Vermutlich stabilisierten 
der +M- und der –I-Effekt des Chloratoms den Aldehyd 52d so stark, das eine Addition von 
HN3 nicht möglich war.  
 
Theoretischer Teil  - 47 - 
 
2.1.10 Hydroazidierung von Zuckerderivaten 
 
2.1.10.1 Synthese der Zuckerderivate 
 
Als mögliche Anwendung der Hydroazidierung von Aldehyden sollten Aldopentosen und 
Aldohexosen mit HN3 umgesetzt werden. Setzte man allerdings Aldehyde mit HN3 in Wasser 
um, war die Bildung von Diaziden gegenüber der Bildung der α-Azidoalkohole bevorzugt. 
Infolgedessen, dass Zuckermoleküle sehr polare Verbindungen und damit in vielen 
organischen Lösungsmitteln nur schwer löslich waren, sollten alle Hydroxy-Gruppen durch 
Acetonid- oder Methyl-Gruppen geschützt sein.  
 
Abbildung 8: Aldopentosen und Aldohexose für die Umsetzung mit HN3. 
 
Die Aldose 54 war kommerziell erhältlich und zersetzte sich in freier Form oberhalb von  
–15 °C. Hingegen mussten die literaturbekannten Verbindungen 55 und 56 zunächst aus dem 
korrespondierenden Alkohol bzw. aus der Carbonsäure synthetisiert werden.[46,47,48] 
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Schema 22: Synthese der Aldehyde 55 und 56. 
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Der Aldehyd 55 wurde in sehr guter Ausbeute durch SWERN-Oxidation des Alkohols 57 
hergestellt.[46] Eine weitere Aufreinigung war nicht notwendig, da der Aldehyd 55 in reiner 
Form und ohne Nebenprodukte erhalten wurde. Die Synthese von 56 erfolgte über zwei 
Stufen, weil sich keine einfache Direktsynthese des Aldehyds aus der Carbonsäure 58 in der 
Literatur fand. Die Erzeugung des primären Alkohols 59 war problematisch, weil nach der 
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid nur mit Wasser und nicht acidolytisch aufgearbeitet 
wurde.[47] Es wurde solange Wasser zugegeben, bis ein granularer Niederschlag ausfiel, der 
abfiltriert werden konnte. Jedoch wurde dieser Niederschlag in Abhängigkeit von der 
zugegebenen Wassermenge zu einem extrem feinen Brei und konnte nicht ohne weiteres 
isoliert werden, weil er die Poren des Filtermediums verstopfte. Die anschließende SWERN-
Oxidation lieferte das Rohprodukt 56 nur in schlechter Ausbeute und Reinheit.[48] Die 
Säulenchromatographie gemäß der Literaturvorschrift verbesserte die Reinheit kaum. 
Resultierend wurde 56 aus THF kristallisiert und 56 als farblose Plättchen erhalten. 
 
2.1.10.2 Umsetzung mit HN3 
 
Die geschützten Zucker 54–56 sind für die Umsetzung mit HN3 besonders favorisiert, weil die 
Carbonyl-Gruppe durch die vielen elektronenziehenden Substituenten reaktiver gegenüber 
Nucleophilen wie HN3 ist. Die Acetal-Schutzgruppen sind säurelabil, und HN3 ist mit pKs = 
4.6 eine schwache Säure. Die Experimente zeigten jedoch, dass die Säurestärke nicht 
ausreichte, um die Vollacetale zu spalten. Addiert sich HN3 an die chiralen Aldehyde 54–56, 
erhält man jeweils zwei Diasteromere. Bei der Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses 
wurde deshalb das 1H-NMR-Signal der Methoxy-Gruppe von 54 zur Summe der Signale der 
Methoxy-Gruppen der beiden Diastereomere von 60 gesetzt. Zur Ermittlung des 
Stoffmengenverhältnisses der Reaktion von 55 mit HN3 zu 61 bzw. 56 mit HN3 zu 62 wurden 
die Protonensignale am Vollacetal-Kohlenstoff bzw. der Methylen-Gruppen zueinander ins 
Verhältnis gesetzt (Schema 23). 
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Schema 23: Hydroazidierung der Aldehyde 54–56 zu den entsprechenden α-Azidoalkoholen 60–62 mit Angabe 
der Protonen zur Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses und der Gleichgewichtskonstanten K. 
 
Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen zeigten, dass die Produkte 60–62 bevorzugt 
gebildet wurden. Infolgedessen, dass die Gleichgewichtskonstanten relativ groß waren, 
musste wiederum zur Bestimmung eine verdünnte Lösung von HN3 in CDCl3 eingesetzt 
werden, damit die Signale für den Aldehyd nicht zu klein waren und den Fehler bei der 
Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses nicht erhöhen. Die Größen der 
Gleichgewichtskonstanten waren vergleichbar mit der Konstante zur Bildung von 1-Azido-
2,2,2-trichlorethanol (32a). Die Diastereomere bildeten sich in unterschiedlichen 
Verhältnissen. Die Verhältnisse betrugen bei 60 2.5:1, bei 61 2:1, bei 62 4:3. Eine genaue 
Aussage, welche Stereochemie das Haupt- und Nebenisomer aufweisen, war nicht möglich. 
Eine Trennung der beiden Stereoisomere war aufgrund der stetigen Gleichgewichtseinstellung 
nicht möglich. Diese diastereomeren Produkte sollten unter thermodynamischer Kontrolle 
entstehen, weil sich die Gleichgewichte bei Raumtemperatur rasch einstellten. 
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2.2 Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante 
 
Die Gleichgewichtskonstante ist sehr stark temperaturabhängig. Bei höherer Temperatur sind 
nicht das Additionsprodukt (1 Teilchen), sondern die Edukte (2 Teilchen) bevorzugt. Somit ist 
die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante ein entropischer Effekt.  
 
2.2.1 Verfolgung der Temperaturabhängigkeit mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
 
Für die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante in Abhängigkeit von der Temperatur 
musste man einige Dinge beachten. Zum einen musste das NMR-Lösungsmittel so gewählt 
werden, dass keine signifikanten Effekte (hohe Viskosität bei tiefen Temperaturen, zu 
geringer Siedepunkt) auftreten, denn diese erhöhen merklich den Fehler bei der Ermittlung. 
Des Weiteren musste man jeweils warten, bis sich das Gleichgewicht bei der entsprechenden 
Temperatur eingestellt hatte. Und letztlich musste man prüfen, dass keine Nebenreaktionen 
oder Überlagerungen von 1H-NMR-Signalen auftreten, wobei letzteres durch die 
Temperaturabhängigkeit der chemischen Verschiebung der Hydroxy-Gruppe relativ häufig 
nicht auszuschließen war. Die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante wurde 
für zwei Beispiele untersucht. Zum einen für die Reaktion von Phenylacetaldehyd (48a) mit 
HN3 und zum anderen für die Hydroazidierung von Chloral (31a) im Lösungsmittel Toluol-
D8. 
 
Schema 24: Verfolgung der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten für die Reaktionen von 
Phenylacetaldehyd (48a) mit HN3 bzw. Chloral (31a) mit HN3 im Lösungsmittel Toluol-D8. 
 
Trägt man nun die ermittelten Gleichgewichtskonstanten über der Temperatur auf, erhält man 
exponentiell fallende Kurven (Abb. 9). 
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Abbildung 9: Auftragung der Gleichgewichtskonstante K über der Temperatur T der Reaktion. Blaue Kurve: 
Reaktion von Phenylacetaldehyd (48a) mit HN3; rote Kurve: Reaktion von Chloral (31a) mit HN3. 
Die van ‘t Hoff‘sche Gleichung (Reaktionsisobare) lautet in ihrer allgemeinen Form (Gl. 9) 
sowie in ihrer integrierten Form (Gl. 10): 
 
RHd lnK
dT RT
∆
=
0
2  (Gl. 9) 
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R T T '
∆  
− = − 
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0 1 1
 (Gl. 10) 
 
Trägt man nun ln (K) über 1/T auf, kann man aus dem Anstieg die freie 
Standardreaktionsenthalpie ∆RH0 berechnen. 
 
 
Abbildung 10: Auftragung ln (K) über 1/T zur Ermittlung der Standardreaktionsenthalpien ∆RH0 und der 
Standardreaktionsentropie ∆RS0
 
von 48a und HN3 bzw. 31a und HN3. 
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Weil sich das Gleichgewicht bei der Bildung von 49a langsamer einstellte als bei der Bildung 
von 32a, konnten die Werte kleiner –35 °C nicht berücksichtigt werden, weil die 
Gleichgewichtseinstellung sonst zu lange dauerte. Es wurde bei jeder Temperatur 15 min 
gewartet, bis die Messung begonnen wurde, damit sich das Gleichgewicht einstellen konnte. 
Aus der Auftragung in Abbildung 10 ergibt sich somit eine Standardreaktionsenthalpie von 
∆RH0 = –23.4 ± 0.6 kJ/mol für die Bildung von 49a und ∆RH0 = –24.5 ± 0.5 kJ/mol zur 
Synthese von 32a.  
 
R R RG G RT ln K G∆ = ∆ + ∆ =0 0  (Gl. 11) 
 
Weil die freie Reaktionsenthalpie ∆RG im Gleichgewichtszustand 0 beträgt, konnte eine freie 
Standardreaktionsenthalpie von ∆RG0 = –0.2 ± 2.1 kJ/mol für die Bildung von 49a bzw.  
∆RG0 = –8.8 ± 1.5 kJ/mol für die Bildung von 32a bei Standardreaktionsbedingungen von  
25 °C, 1 atm ermittelt werden. Daraus ergaben sich die Standardreaktionsentropien über die 
Gibbs-Helmholtz-Gleichung bei 298 K von ∆RS0 = –78 ± 3.3 J/(mol×K), ∆RS0 = –53 ± 3.0 
J/(mol×K) für die Bildung von 49a bzw. 32a. Aus den Werten für die freie 
Standardreaktionsenthalpie wurde ersichtlich, dass beide Reaktionen freiwillig ablaufen, weil 
∆RG0 < 0. Dabei ist die Bildung von 32a gegenüber der von 49a stärker begünstigt. Die 
Gleichgewichtskonstante ist sehr stark temperaturabhängig, was die Kurven in Abbildung 9 
eindeutig zeigen. 
 
2.2.2 Ausnutzung der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten 
 
Mit der Erkenntnis, dass α-Azidoalkohole bei tiefen Temperaturen viel größere 
Gleichgewichtskonstanten ergaben, war es möglich, α-Azidoalkohole mit sehr kleinen 
Gleichgewichtskonstanten zu charakterisieren, wie an den Reaktionsprodukten der 
Hydroazidierung der aromatischen Aldehyde oder Cyclopropancarbaldehyd (44d) gezeigt 
werden sollte. Benzaldehyd 50 konnte bei Raumtemperatur zum α-Azidoalkohol 51 
umgesetzt werden, aber eine Charakterisierung mittels 13C-NMR-Spektroskopie war nicht 
möglich, weil die Konzentration von 51 unter der 13C-NMR-Detektionsgrenze lag. Die 
Reaktion wurde bei –25 °C durchgeführt und erst nach 7 Tagen im Tiefkühlschrank bei  
–25 °C änderten sich die Konzentrationen nicht mehr. Leider war die 
Gleichgewichtskonstante K
–25 = 0.0028 ± 0.0002 L/mol identisch mit dem Wert bei 
Raumtemperatur und die 13C-NMR-spektroskopische Charakterisierung schlug erneut fehl. 
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Schema 25: Durchgeführte Hydroazidierungsreaktionen bei –25 °C. 
 
Reagiert 52a mit HN3 bei Raumtemperatur, erhält man eine kleine Gleichgewichtskonstante 
KRT = 0.0163 ± 0.0009 L/mol. Reduziert man die Temperatur auf –25 °C und erhöht die 
Reaktionszeit auf 7 Tage, vergrößert sich die Gleichgewichtskonstante auf K
–25 = 0.0487 ± 
0.0009 L/mol. Diese ist dreimal so groß wie die bei Raumtemperatur, sogar bei der 
Verwendung einer nur 2.4 M Lösung von HN3 in CDCl3. Noch deutlicher wurde der 
Temperatureffekt bei der Reaktion von 44d mit HN3. Hier konnte erstmalig der  
α-Azidoalkohol 45d bei –25 °C beobachtet werden, welcher bei Raumtemperatur im 
Untergrundrauschen verborgen war. Zum Vergleich erhöhte sich die Gleichgewichtskonstante 
der Umsetzung von Cyclopentancarbaldehyd (44b) mit HN3 von KRT = 0.30 ± 0.01 L/mol auf 
K
–25 = 1.06 ± 0.19 L/mol um ca. das Dreifache. Bei der Synthese von 49a erhöhte sich die 
Gleichgewichtskonstante von KRT = 0.59 ± 0.03 L/mol sogar um das 10-fache auf K–25 = 5.87 
± 0.08 L/mol. Bei der Umsetzung von elektronenarmen Aldehyden wie 31a, 36 oder 39 mit 
HN3 waren nach drei bis vier Stunden Reaktionszeit bei –25 °C ausschließlich Signale für den 
entsprechenden α-Azidoalkohol erkennbar. Für spätere Reaktionen ist dieser Einfluss von 
tiefen Temperaturen sehr wertvoll, weil der Umsatz größer ist, weniger giftige, explosive HN3 
benötigt wird, HN3, Lösungsmittel, Aldehyde schwerer flüchtig sind und die 
Explosionsgefahr von HN3 leicht herabgesetzt wird. 
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2.3 Lösungsmittelabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten 
 
Die Synthese von HN3 in unterschiedlichen Lösungsmitteln ist notwendig, um die 
Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstante von den Eigenschaften des Lösungsmittels zu 
bestimmen. In diese Betrachtungen werden polare Lösungsmittel wie DMSO-D6, Aceton-D6, 
Acetonitril-D3 und unpolare Lösungsmittel wie Benzol-D6 und Cyclohexan-D12 neben 
CDCl3 mit einbezogen. 
 
2.3.1 Synthese von HN3 in unterschiedlichen Lösungsmitteln 
 
2.3.1.1 Synthese von HN3 in Benzol-D6 und Cyclohexan-D12 
 
Die Synthese von HN3 in Benzol-D6 und Cyclohexan-D12 erfolgte analog der 
Literatursynthese von J. v. Braun.[1a] Es wurde konz. Schwefelsäure zu einer Suspension aus 
Natriumazid, dem Lösungsmittel und einer geringen Menge Wasser zugetropft. Die Zugabe 
musste vorsichtig erfolgen, weil die Temperatur nicht wie in der Literatur zwischen 0–5 °C 
gehalten werden konnte, da Benzol-D6 und Cyclohexan-D12 einen Schmelzpunkt von 5.5 °C 
bzw. 6.6 °C besitzen. Weiterhin ist Cyclohexan-D12 ein unpolares Lösungsmittel, in welchen 
die Löslichkeit vom hochpolaren HN3 sehr gering war. Dadurch war die Lösung sehr schnell 
gesättigt und freies HN3 entstand, welches sich auf Grund des geringen Dampfdruckes 
gasförmig über der Lösung befindet. Es ist extreme Vorsicht geboten, damit das Gemisch 
nicht detoniert! Die Isolation der entsprechenden HN3-Lösungen war möglich, indem man die 
organische Phase vom ausgefallen Natriumhydrogensulfat-Niederschlag abdekantiert, in der 
Kälte über trockenem Natriumsulfat trocknet und anschließend im Kühlschrank lagert. Zur 
Bestimmung der Konzentration der Lösungen erfolgte die Titration gegen 0.1 M NaOH-
Lösung bei 5 °C.[1] Erwartungsgemäß war die Konzentration auf Grund der 
Lösungsmittelpolarität der HN3-Lösung in Cyclohexan-D12 mit 0.42 mol/L im Vergleich zur 
benzolischen Lösung mit 1.77 mol/L sehr klein. Die Konzentrationen der Lösungen wurden 
durch Rücktitration mit 0.1 M Salzsäure gegen Phenolphthalein bestätigt, weil Cyclohexan-
D12 und Wasser nicht mischbar sind und HN3 durch Diffusion zunächst in die wässrige Phase 
transportiert werden musste, um dort mit der Natronlauge reagieren zu können. Das heißt, es 
wurde ein Überschussvolumen 0.1 M Natronlauge titriert und dieser Überschuss anschließend 
bis zum Farbumschlag mit 0.1 M Salzsäure rücktitriert. 
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2.3.1.2 Synthese von HN3 in polaren Lösungsmitteln 
 
DMSO-D6 ist ein sehr polares Lösungsmittel, weshalb die Synthese von HN3 nicht analog zu 
Kapitel 2.3.1.1 durchgeführt werden konnte. In DMSO-D6 lösen sich Schwefelsäure, 
Natriumazid, HN3 und NaHSO4 teilweise, wodurch diese Komponenten nicht mehr 
voneinander getrennt werden können. Aceton-D6 und Acetonitril-D3 wiederum reagieren mit 
Schwefelsäure. Aus diesen Gründen musste HN3 in diese Lösungsmittel eingeleitet werden.  
 
Abbildung 11: Schematische Darstellung der Apparatur zur Synthese von HN3 in polaren Lösungsmitteln. 
 
Dazu verwendet man die Apparatur aus Abb. 11, die aus einem Entwicklerkolben und einem 
Einleitungskolben besteht. Alle verwendeten Glasgeräte wurden mit Parafilm und 
Klebestreifen ummantelt, damit im Falle einer Explosion die Gefahr durch herumfliegende 
Glassplitter minimiert wird. Während der gesamten Reaktionszeit lag ein schwacher 
Stickstoffstrom an, damit entstehendes HN3 sofort in den Einleitungskolben transferiert 
wurde. Außerdem wurde der Entwicklerkolben in einem Wasserbad auf ca. 30 °C temperiert, 
damit HN3 nicht als Flüssigkeit auskondensiert, sondern gasförmig mit dem Stickstoffstrom 
mitgeschleppt wurde. Nach beendeter Reaktion wurde eine 0.25 M Lösung von HN3 in 
DMSO-D6, eine 0.8 M Lösung in Aceton-D6 und eine 0.95 M Lösung in Acetonitril-D3 
erhalten. Die Konzentrationen waren niedrig, weil der Stickstoffstrom einen Teil HN3 aus der 
Lösung wieder heraustrieb. Eine Durchführung ohne kontinuierlichen Stickstoffstrom war 
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nicht empfehlenswert, weil sich gasförmiges HN3 sonst an einigen Stellen konzentrieren und 
spontan explodieren könnte. Eine andere Möglichkeit zur Darstellung von HN3 in polaren 
Lösungsmitteln war die Synthese in einem hochsiedenden Lösungsmittel wie DMSO und 
anschließendes Abkondensieren in eine Vorlage, die mit dem polaren Lösungsmittel gefüllt 
ist. Diese Möglichkeit hatte den Nachteil, dass zum Teil auch DMSO mit übergegangen war. 
 
2.3.2 Umsetzung von Phenylacetaldehyd (48a) mit HN3 in unterschiedlichen 
Lösungsmitteln 
 
Als Testreaktion für die Umsetzung von Aldehyden mit HN3 in verschiedenen Lösungsmitteln 
wurde Phenylacetaldehyd (48a) gewählt, da dieser keine weiteren Nebenreaktionen wie die 
Bildung von cyclischen Acetalen oder Diaziden eingeht. Um den Einfluss des Lösungsmittels 
quantitativ zu ermitteln, wurde 48a mit einer titrierten Lösung von HN3 im entsprechenden 
Lösungsmittel umgesetzt und der frisch destillierte Aldehyd 48a genau eingewogen. Zur 
Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses im Gleichgewichtszustand wurde das 
Integralverhältnis der Methylengruppen von 48a und 49a im 1H-NMR-Spektrum 
herangezogen, weil diese gut voneinander separiert waren und nicht von anderen Protonen 
überlagert wurden. Die Lösung von HN3 in DMSO-D6 ist in der Polaritätsskala im Gegensatz 
zur Lösung in CDCl3 sehr viel polarer, wodurch HN3 und 48a besser solvatisiert sind und die 
Bildung des α-Azidoalkohols 49a begünstigt wird. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
von 48a mit HN3 beträgt KDMSO-D6 = 1.89 ± 0.02 L/mol und ist somit mehr als dreimal größer 
als in CDCl3. Dies lag wahrscheinlich daran, dass DMSO-D6 polarer ist, wodurch HN3 besser 
dissoziiert, der Aldehyd 48a besser solvatisiert, und die nucleophile Additionsreaktion von 
HN3 begünstigt wurde. DMSO-D6 hat jedoch den Nachteil, dass der Schmelzpunkt nur kurz 
unter Raumtemperatur liegt und damit die Verschiebung des Gleichgewichtes auf die 
Produktseite unter Verwendung tiefer Temperaturen nicht möglich war. 
Setzt man 48a mit einer Lösung von HN3 im Lösungsmittel Aceton-D6 um, erhält man eine 
Gleichgewichtskonstante von KAceton-D6 = 1.94 ± 0.09 L/mol. Diese liegt damit in derselben 
Größenordnung wie diejenige von DMSO-D6.  
Ein ganz gegenteiliger Effekt wird von der Reaktion von 48a mit HN3 in Cyclohexan-D12 
erwartet, weil dieses Lösungsmittel auf der Polaritätsskala zu den unpolaren Lösungsmitteln 
zählt. Bei der Bestimmung der Konzentration der HN3-Lösung in Cyclohexan-D12 wurde 
zunächst mit 0.1 Natronlauge titriert und anschließend mit 0.1 M Salzsäure rücktitriert, weil 
Cyclohexan und Wasser nicht miteinander mischbar sind. Schon ein kleiner Fehler in der 
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Titration der HN3-Lösungen beeinflusst die Gleichgewichtskonstante merklich, weil die 
Konzentrationen sehr klein waren. Die Gleichgewichtskonstante von KCyclohexan-D12 = 3.22 ± 
0.44 L/mol ist die bisher größte für die Reaktion von 48a mit HN3 und lässt sich nicht durch 
das einfache Modell der unterschiedlichen Lösungsmittelpolaritäten erklären, weil ein 
vollkommen gegenläufiger Wert erwartet wurde. Eine mögliche Erklärung wäre, dass 
anionische Nucleophile, wie Azid (N3–), in aprotischen Lösungsmitteln schlechter solvatisiert 
sind als in protischen. Dieser Effekt ist umso stärker, je größer die Ladungsdichte im 
anionischen Nucleophil und je größer folglich der Stabilisierungsbedarf für seine Ladung ist. 
Durch die hohe Polarität von 49a könnte hinzukommen, dass 49a in Cyclohexan-D12 
schlecht löslich war, damit aus dem Gleichgewicht entfernt und somit 49a aus 48a und HN3 
immer wieder nachproduziert wurde. Es wäre somit möglich gewesen, dass der  
α-Azidoalkohol 49a aus dem Gemisch ausfällt. Es wurde jedoch keine Separation von 49a 
beobachtet. Eine weitere Erklärung für diesen Effekt wäre möglicherweise ein 
unterschiedlicher Wassergehalt der HN3/Cyclohexan-D12-Lösungen, was jedoch 
ausgeschlossen werden konnte, weil Cyclohexan-D12 zuvor drei Tage über aktiviertem 
Molekularsieb 3 Å gelagert wurde. Zusätzlich zu erwähnen ist, dass die Einstellung des 
Gleichgewichtes mehr als zwei Stunden Reaktionszeit erfordert. Das Gleichgewicht änderte 
sich nach vier Stunden Reaktionszeit nicht mehr. 
Als letztes Lösungsmittel für die Reaktion von 48a mit HN3 wurde Benzol-D6 verwendet. 
Benzol-D6 liegt in der Polarität zwischen Cyclohexan-D12 und CDCl3. Durch den 
aromatischen Ring kann Benzol Phenyl-substituierte Verbindungen durch pi–pi-
Wechselwirkungen gut solvatisieren, wodurch 48a und 49a relativ gut stabilisiert wären. 
Diesen Effekt gibt auch die Gleichgewichtskonstante mit KBenzol-D6 = 1.49 ± 0.22 L/mol 
wieder. Die Konstante ist größer als im offenkettigen CDCl3, aber immer noch kleiner als im 
polaren DMSO-D6. 
Die Gleichgewichtskonstante im Lösungsmittel Acetonitril-D3 konnte nicht bestimmt werden, 
weil sich fortwährend das Diazid bildete, bis 48a und 49a verbraucht waren. Methanol-D4 
konnte ebenfalls nicht zur Aufklärung des Lösungsmitteleinflusses verwendet werden, weil es 
unter Säurekatalyse (hier HN3) zum entsprechenden Vollacetal von 48a reagiert. 
Eine Bestimmung der Gleichgewichtskonstante im Lösungsmittel D2O war nicht möglich, 
weil der α-Azidoalkohol sich stetig in das entsprechende Diazid umwandelt, bis der Aldehyd 
vollständig verbraucht wurde. 
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Zusammenfassend ist die Gleichgewichtskonstante abhängig von der Polarität des 
Lösungsmittels, dem Dissoziationsgrad von HN3 und höchstwahrscheinlich auch vom 
Solvolysegrad des Aldehyds. 
 
Tabelle 6: Zusammenfassung aller Gleichgewichtskonstanten der Reaktion von 48a mit HN3 in 
unterschiedlichen Lösungsmitteln. 
Lösungsmittel Gleichgewichtskonstante [L/mol] Temperatur [°C] 
CDCl3 0.59 ± 0.07 21.1 
DMSO-D6
 
1.89 ± 0.02 21.3 
Aceton-D6 1.94 ± 0.09 20.0 
Cyclohexan-D12
 
3.22 ± 0.44 21.1 
Benzol-D6 1.49 ± 0.22 21.0 
 
Dadurch ist die Lösungsmittelabhängigkeit der Reaktion von Aldehyden mit HN3 zwar 
gegeben, aber kompliziert. Hätte es einen signifikanten Lösungsmitteleffekt für die Bildung 
der α-Azidoalkohole gegeben bzw. wäre ein eindeutiger Einfluss auf das Gleichgewicht 
beobachtet worden, hätte man den Effekt tiefgründiger untersuchen und für die Synthese 
nutzen können.  
 
3 Reaktionen von α-Azidoalkoholen 
 
Die Produkte der Hydroazidierung von Aldehyden sind in vielen Fällen nicht isolierbar. Aus 
diesem Grund müssen sie derivatisiert werden und somit in stabilere, isolierbare und 
vollständig charakterisierbare Verbindungen überführt werden. Die größte Herausforderung 
bei den Reaktionen von α-Azidoalkoholen ist das Vorhandensein von HN3, die ebenfalls 
hochreaktiv ist und mit den meisten möglichen Substraten ebenfalls reagiert. Dadurch 
verlagert sich das Gleichgewicht wieder auf die Seite der Edukte und die Ausbeuten sinken 
bzw. die Reaktionen finden nicht statt. Aus diesen Gründen müssen α-Azidoalkohole mit sehr 
reaktiven Substraten umgesetzt werden. Weil α-Azidoalkohole zwei funktionelle Gruppen an 
einem Kohlenstoff aufweisen, ergibt sich dadurch eine Mannigfaltigkeit von Folgereaktionen. 
Zum einen sind zahlreiche Reaktionen der Azid-Gruppe, wie 1,3-dipolare Cycloaddition, 
STAUDINGER Reduktion und Photolyse denkbar, zum anderen könnte die Hydroxy-Gruppe 
Reaktionen wie Oxidation, Veresterung, Veretherung, Substitution, Eliminierung oder 
Addition an π-Systeme eingehen. 
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3.1 Die intermolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition 
 
Die 1,3-dipolare Cycloaddition gehört zu den pericyclischen Reaktionen, wobei eine reaktive 
Azid-Gruppe, wie bei den α-Azidoalkoholen, ohne Kupferkatalyse mit sehr 
reaktionsfreudigen C,C-Dreifachbindungen reagiert. Das Alkin Cyclooctin weist eine hohe 
Ringspannung auf, wodurch die Dreifachbindung sehr reaktiv und prädestiniert für nicht-
katalysierte 1,3-dipolare Cycloadditionen ist. Zu Beginn wurden zunächst elektronenarme 
Aldehyde 31a und 36 mit HN3 in die α-Azidoalkohole 32a bzw. 37 überführt. Im Anschluss 
wurde das Lösungsmittel und überschüssiges HN3 im Vakuum bei 10–3 mbar und –50 °C 
abkondensiert, wodurch die reinen α-Azidoalkohole 32a bzw. 37 zurückblieben. Im 
Anschluss wurden die α-Azidoalkohole in vorgekühltem Lösungsmittel aufgenommen und 
mit zwei Äquivalenten vorgekühltem Cyclooctin in Dichlormethan versetzt. Nach 24 h 
Reaktionszeit wurden die Abfangprodukte isoliert. 
 
 
Schema 26: Umsetzung der α-Azidoalkohole 15c, 32a, 37 und 45b mit Cyclooctin. 
 
Zunächst reagierte Cyclooctin mit den α-Azidoalkoholen 15c, 32a, 37, 45b zu den  
1-substituierten Cyclooctatriazolen 63a–d, welche nicht beobachtet werden konnten. Die  
1H-1,2,3-Triazole 63 können sehr schnell dissoziieren und es entsteht ein 
mesomeriestabilisiertes Carbokation 64 bzw. 64‘ und das durch Aromatizität stabilisierte 
Cyclooctatriazolid-Anion 65. Die Stabilität dieser beiden Zwischenstufen könnte den 
Mechanismus der Bildung der thermodynamisch günstigeren 2H-1,2,3-Triazole 66 als 
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Endprodukte erklären. Eine alternative Erklärung zur Bildung von 66 wäre der Mechanismus 
einer 1,5-sigmatropen Umlagerung von 63. Die 2H-1,2,3-Triazole 66 weisen eine 
Halbaminal-Struktur auf, wodurch diese stark hydrolyseempfindlich wurden und nur 66c als 
stabiles Produkt mit einer Ausbeute von 92% bezogen auf den Aldehyd 36 isoliert werden 
konnte. 
 
 
Schema 27: Gleichgewichtseinstellung der 2H-1,2,3-Triazole 66a,b,d. 
 
Die Isolation von 66c war nur als Öl möglich, weil alle Versuche, Kristalle zur Erstellung 
einer Röntgenstruktur zu erhalten, scheiterten. Die anderen 2H-1,2,3-Triazole 66a,b,d 
zersetzten sich im Sinne einer Gleichgewichtsreaktion in die Aldehyde 14c, 31a, 44b und 
4,5,6,7,8,9-Hexahydro-2H-cycloocta[d][1,2,3]triazol (67). Ähnliche Gleichgewichtsreaktio-
nen sind in der Literatur von den α-Hydroxy-1H-benzo[d][1,2,3]triazolen 68 bekannt und 
sogar die Synthese der Verbindungen 68 erfolgte teilweise durch die Addition von 70 an 
69.[49a-c] 
 
Schema 28: Literaturbekannte Gleichgewichtsreaktionen der α-Hydroxy-1H-benzo[d][1,2,3]-triazole 68.[49] 
 
Das 2H-Cycloocta-1,2,3-triazol 66b, welches aus 32a hergestellt wurde, besitzt mit der 
Trichlormethyl-Gruppe analog zu 66c eine elektronenziehende Gruppe in α-Position und 
wurde mit 65%iger Ausbeute als hellgelber Feststoff isoliert, der sich langsam zu 67 und 31a 
zersetzte. Das lag daran, dass der elektronenziehende Effekt der Trichlormethyl-Gruppe von 
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66b kleiner war und somit auch die Gleichgewichtskonstante der Reaktion. Folglich verschob 
sich das Gleichgewicht nach 31a und 67. Bei der Synthese von 66a und 66d wurden nur die 
die Aldehyde 14c und 44b zusammen mit 67 isoliert, weil die Propyl- bzw. Cyclopentyl-
Gruppe elektronenschiebenden Charakter haben und damit das Gleichgewicht stark auf der 
Seite von 14c und 67 bzw. 44b und 67 lag. Cyclooctin stellt nicht nur den Reaktionspartner 
für die α-Azidoalkohole dar, sondern auch für HN3, das durch die Gleichgewichtsreaktion von 
Aldehyden und α-Azidoalkoholen zur Verfügung steht. Dabei addiert sich HN3 an die 
gespannte Dreifachbindung und das zweite Äquivalent des Cyclooctins überführt die Azid-
Gruppe im Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition in das Cyclooctatriazol 72. Das Produkt 
72 wurde immer durch Flash-Chromatographie abgetrennt und wurde bei jeder Synthese von 
66 beobachtet, außer bei der Herstellung von 66c. 
 
H
N N N
N N N N
N
N
71 72
 
Schema 29: Reaktion von HN3 und zwei Äquivalenten Cyclooctin als Konkurrenzreaktion. 
 
Dieser Sachverhalt wurde mit der Gleichgewichtseinstellung begründet, denn je 
elektronenärmer die 2H-Cycloocta-1,2,3-triazole 66 waren, desto weniger Nebenprodukte 72 
wurden gebildet, weil während der Reaktionszeit mit Cyclooctin kaum α-Azidoalkohol in 
Aldehyd und HN3 zerfallen war. 
 
3.2 Die intramolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition 
 
Neben den intermolekularen 1,3-dipolaren Cycloadditionen wurden auch Verbindungen 
herangezogen, die als Folgereaktion einen intramolekularen Ringschluss zuließen. In der 
Diplomarbeit von C. Berndt 2008 wurden 73a/b mit HN3 umgesetzt und nur im Falle von 73b 
ein intramolekularer Ringschluss des α-Azidoalkohols beobachtet.[32,50] 
 
Theoretischer Teil  - 62 - 
 
 
Abbildung 12: Mögliche „Kandidaten“ für eine intramolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition. 
 
Die Synthese des Aldehyds 73c erfolgte aus dem entsprechenden Alkohol durch SWERN-
Oxidation analog zur Literatursynthese von 73a/b mit einer Ausbeute von 31%.[51] Die 
anderen Aldehyde 74 und (±)-Citronellal (75) waren kommerziell erhältlich. Durch die 
Umsetzung der Aldehyde mit HN3 wurden in allen Fällen die entsprechenden  
α-Azidoalkohole 76–78 beobachtet. Einzig 77 musste mit konzentrierter HN3 umgesetzt 
werden, weil die Reaktionen von Benzaldehyden mit HN3 immer sehr kleine 
Gleichgewichtskonstanten aufwiesen und nur so hinreichend α-Azidoalkohole bildeten. 
 
 
Schema 30: Intramolekulare 1,3-dipolare Cycloadditionen. 
 
Die intramolekularen Reaktionen von 76–78 zu 79–81 wurden alle im Lösungsmittel CDCl3 
getestet, damit diese mittels NMR-Spektroskopie verfolgt werden konnten. Nach einem, 
sieben, 14, 21 und 28 Tag(en) sowie zwei Monaten wurden keine Cycloadditionsprodukte  
79–81 beobachtet. Verlängert man die flexible Kohlenwasserstoffkette des α-Azidoalkohols 
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des Aldehyds 73b um eine weitere CH2-Einheit zu 73c, ist ein intramolekularer Ringschluss 
von 76 noch viel schwieriger, weil folglich die Flexibilität noch weiter zunimmt. Dadurch 
wurde ein Ringschluss unwahrscheinlicher, obwohl die Ringspannung von 79 noch viel 
geringer sein sollte als bei den analogen bicylischen Produkten von 73a/b.[32] Die 
Reaktionstemperatur wurde für 7 Tage auf –25 °C verringert, denn diese tiefe Temperatur 
begünstigte die Gleichgewichtsreaktion zur Bildung von 76 und die Konzentration stieg um 
ca. das Achtfache. Andererseits verlangsamten tiefe Temperaturen aber den Ringschluss zu 
79, weil dieser wiederum durch höhere Temperaturen beschleunigt wird. Durch den hohen 
Anteil von 76 sollte die unimolekulare Reaktion zum Bicyclus mit geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit möglich sein, was nicht der Fall war. Höhere Temperaturen 
wiederum führten zum Verdunsten von HN3, wodurch dieses aus dem Gleichgewicht entfernt 
wurde und sich die Lage auf die Eduktseite verschob. 
Der Ringschluss zur Bildung von 80 aus 77 hatte nicht stattgefunden, weil die Bildung von 
bicyclischen Fünfringen aufgrund der Ringspannung nicht begünstigt war. Des Weiteren war 
das System 80 nicht komplett durchkonjugiert, wodurch es weitere Stabilität erfahren hätte. 
Außerdem wiesen 80, wie auch 79 und 81, Halbaminal-Strukturen auf, die instabil sind, 
wodurch ebenso eine Bildung von Bicyclen ausgeschlossen war. Selbst eine Reaktionszeit 
von acht Wochen führte nicht zum gewünschten Ringschlussprodukt 80. Zu erwähnen ist 
weiterhin, dass die Temperatur während der kompletten Reaktionzeit ca. –25 °C betrug, weil 
bei Raumtemperatur HN3 aus der Lösung trotz verschlossenem NMR-Röhrchen schnell 
verdampfte. 
Der Grundgedanke bei der Hydroazidierung des Aldehyds 75 war, dass dieser bereits ein 
Stereozentrum besitzt und damit nach der Addition von HN3 zwei Diastereomere entstehen. 
Dafür wurde die Reaktion zunächst mit dem wesentlich billigeren Enantiomerengemisch (±)-
Citronellal durchgeführt und die Gleichgewichtskonstante der Reaktion mit K = 0.123 ± 0.001 
L/mol bei 20.3 °C ermittelt. Zur Ermittlung des Stoffmengenverhältnisses wurden jeweils die 
Flächen der Protonensignale am C-6-Kohlenstoff herangezogen. Die Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion ist klein und vergleichbar mit der aus der Bildung von langkettigen aliphatischen 
α-Azidoalkoholen. Ein weiterer Gedanke bei der Reaktion von 75 mit HN3 war die 
Möglichkeit, dass die Azid-Gruppe von 78 vielleicht in der Lage gewesen wäre, im Sinne 
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition mit der Doppelbindung zu reagieren. Selbst nach 
Reaktionszeiten von acht Wochen fehlte im NMR-Spektrum jeglicher Beweis für eine 
Bildung von 81 oder womöglich anderen Neben- bzw. Zerfallsprodukten von 81. Es wurde 
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kein cyclisches Produkt beobachtet, weil die Doppelbindung zwei Methylgruppen trug, damit 
sterisch abgeschirmt war und somit keine Cycloaddition stattfand. 
 
3.3 Veresterung von α-Azidoalkoholen 
 
3.3.1 Umsetzung der α-Azidoalkohole mit Toluolsulfonsäurechlorid 
 
Eine in der organischen Chemie beliebte Reaktion von primären und sekundären Alkoholen 
ist die Herstellung der Tosylate durch Umsetzung des Alkohols mit den Derivaten der 
Toluolsulfonsäure. Die entstehende Tosyloxy-Gruppe ist eine gute Abgangsgruppe für 
zahlreiche Folgereaktionen und die entstehenden Tosylate sind sehr reaktiv. Die  
α-Azidoalkohole sind primäre Alkohole, die durch die Azid-Gruppe am α-Kohlenstoff noch 
reaktiver sind. Prädestiniert für die Umsetzung mit Tosylchlorid sind α-Azidoalkohole mit 
großer Gleichgewichtskonstante, wie 2-Azido-2-hydroxyessigsäureethylester (37) oder  
1-Azido-2,2,2-trichlorethanol (32a) weil diese hinreichend stabil und in guter Ausbeute 
verfügbar sind.  
 
 
Schema 31: Reaktion von α-Azidoalkoholen mit Tosylchlorid. 
 
Bei der Reaktion von Tosylchlorid mit einem Alkohol wird Chlorwasserstoff frei. Im Falle 
der α-Azidoalkohole wurde hierfür mit Natriumazid suspendiert, damit dieses mit dem frei 
werdenden Chlorwasserstoff HN3 nachliefert. Bei diesen Reaktionsbedingungen im NMR-
Maßstab fand keine Reaktion statt. Auch ohne die Zugabe von festem Natriumazid zur 
Reaktion wurde keine Reaktion beobachtet. Daher wurden zunächst die α-Azidoalkohole 32a 
und 37 im Vakuum bei –50 °C von allen flüchtigen Bestandteilen befreit und die Stoffmenge 
bestimmt, weil HN3 mit Basen zur Salzbildung neigt. Im Anschluss wurden die reinen  
α-Azidoalkohole mit vorgekühltem CDCl3 verdünnt und vorsichtig mit der äquimolaren 
Menge einer Base (Pyridin, DBU, Triethylamin) versetzt. Zu diesen Lösungen wurde danach 
die äquimolare Menge an Tosylchlorid, gelöst in CDCl3, zugetropft und die Reaktionen durch 
NMR-Spektroskopie verfolgt. In allen Fällen war keine Reaktion festzustellen und auch keine 
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Folgeprodukte oder Nebenreaktionen wurden beobachtet. Damit ist eine Tosylierung der  
α-Azidoalkohole 32a und 37 nicht möglich und voraussichtlich auch nicht mit anderen  
α-Azidoalkoholen durchführbar. 
  
3.3.2 Drei Wege zur Veresterung der α-Azidoalkohole mit Carbonsäurechloriden 
 
Die Veresterung mit Carbonsäurechloriden ist eine geeignete Reaktion zur Derivatisierung 
von α-Azidoalkoholen, weil durch die hohe Reaktivität der Säurechloride die Reaktion auch 
bei tiefen Temperaturen durchführbar ist. Damit ist die Veresterung auch auf reine  
α-Azidoalkohole bei Temperaturen von –60 °C bis –50 °C übertragbar. Durch die 
Überführung der α-Azidoalkohole in die Esterderivate sollten diese isolierbar sein. Für  
(α-Azidoalkyl)ester gibt es in der Literatur nur wenige Bespiele.[52] In keinem Falle wurden 
solche Verbindungen aus Aldehyden hergestellt.  
 
3.3.2.1 Weg 1: Umsetzung der reinen α-Azidoalkohole mit Carbonsäurechloriden 
 
Die erste Methode zur Synthese von (α-Azidoalkyl)estern 84 aus Aldehyden wurde durch die 
Umsetzung von reinen α-Azidoalkoholen mit Acetylchlorid (83a) oder Pivaloylchlorid (83b) 
durchgeführt. Dabei wurden die Aldehyde 14a, 14b, 31a, 36 mit HN3 zu den entsprechenden 
α-Azidoalkoholen 15a, 15b, 32a und 37 umgesetzt. Anschließend wurden alle flüchtigen 
Bestandteile im Vakuum bei –50 °C abkondensiert. Der zurückgebliebene α-Azidoalkohol 
wurde mit einer vorgekühlten Lösung des Säurechlorids 83 in Dichlormethan versetzt und 
nach zwei Stunden Reaktionszeit bei –50 °C unter langsamer Erwärmung auf 
Raumtemperatur weitere 12 Stunden gerührt. Die Aufarbeitung erfolgte wässrig, wodurch 
überschüssiges Säurechlorid 83 sowie mögliche Zerfallsprodukte herausgewaschen und die 
reinen (α-Azidoalkyl)ester 84 aus der organischen Phase als saubere Verbindungen ohne 
weitere Aufreinigung isoliert werden konnten. 
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Tabelle 7: Veresterung von reinen α-Azidoalkoholen.  
 
Verbindung R R‘ Ausbeute 
84a Me Me (83a) 34%* 
84b Et Me (83a) 23%* 
84c Pr Me (83a) 5%** 
84d CCl3 Me (83a) 70%* 
84e CO2Et Me (83a) 79%* 
84f Me t-Bu (83b) Keine Reaktion 
84g Et t-Bu (83b) Keine Reaktion 
84h Pr t-Bu (83b) Keine Reaktion 
84i CCl3 t-Bu (83b) 12%* 
84j CO2Et t-Bu (83b) 13%* 
 
* Die Ausbeuten beziehen sich auf die eingesetzte Menge Aldehyd. ** 1H-NMR-Ausbeute. 
 
Für die Veresterung mit Acetylchlorid (83a) wurden gute Ausbeuten für die elektronenarmen 
Ester 84d und 84e erhalten. Hingegen gaben die α-Azidoalkohole 15a–c mit 
Donorsubstituenten nur moderate Ausbeuten an 84a–c. Begründet liegen die Ausbeuten in 
den Gleichgewichtskonstanten zur Bildung der α-Azidoalkohole, denn je größer eine 
Gleichgewichtskonstante, desto größer war auch die Bildung der entsprechenden Acetate 
84a–e. Wenn die Bildung des α-Azidoalkohols eine kleine Gleichgewichtskonstante aufwies, 
dann war vor dem Abkondensieren der flüchtigen Bestandteile auch nicht umgesetzter 
Aldehyd vorhanden, der neben HN3 und Lösungsmittel ebenfalls entfernt wurde. Damit war 
weniger Ausgangsstoff für die Veresterung vorhanden und die Ausbeute sank, weil sie auf die 
Stoffmenge Ausgangsaldehyd referenziert wurde. 
Die entsprechenden Pivalate 84f–j konnten nur für die elektronenarmen α-Azidoalkohole 32a 
und 37 in geringen Ausbeuten isoliert werden. Zur Isolierung wurde sehr gründlich mit 
Wasser gewaschen, weil überschüssige Pivalinsäure wenig wasserlöslich war. Für die  
α-Azidoalkohole 15a, 15b und 15c wurden keine Pivalate beobachtet. Nach einer 
Reaktionszeit von zwei Tagen wurden in einer Testreaktion im NMR-Maßstab nur noch HN3, 
Aldehyd und Pivaloylchlorid detektiert. Die Pivaloyl-Gruppe ist im Vergleich zur Acetyl-
Gruppe sterisch sehr anspruchsvoll, damit weniger reaktiv. Dadurch erhöhte sich 
dementsprechend die Reaktionszeit. Wenn man die spektroskopischen Daten von Produkten 
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und Edukten vergleicht, sind diese sich sehr ähnlich. Den Beweis, dass sich die Ester aus den 
α-Azidoalkoholen gebildet hatten, lieferte die 2D-NMR-Spektroskopie mit den 3J{1H,13C}-
Kopplungen (gHMBCAD). Es wurde ein Cross-Signal für die Kopplung 3J{RCH(N3)O, 
OC(O)R‘} = 3.1–3.7 Hz erhalten (siehe Abb. 13). 
 
Abbildung 13: 2J{1H,13C} und 3J{1H,13C}-Korrelation (gHMBCAD) des Esters 84e. Gemessen wurde eine 
Kopplungskonstante von 3J{CH(N3)O, OC(O)CH3} = 3.1 Hz in CDCl3. 
 
Diese Kopplungskonstanten wurden weiterhin belegt durch gekoppelte {1H,13C}-NMR-
Spektren (Gated 13C-NMR), die ebenfalls Kopplungskonstanten 3J{RCH(N3)O, OC(O)R‘} = 
3.1–4.0 Hz ergaben. Elementaranalysen oder hochaufgelöste Massenspektren der Ester 84 
wurden bisher noch nicht angefertigt, weil diese Verbindungen im Verdacht stehen, zu 
explodieren. Dieser erste Weg war notwendig, um in Erfahrung zu bringen, ob es möglich ist, 
α-Azidoalkohole in die entsprechenden Esterderivate zu überführen. Alle Rohprodukte der 
Esterderivate färbten sich nach einem Tag schwarz und zeigten zahlreiche Nebenprodukte im 
1H- bzw. 13C-NMR-Spektrum. Nach dem Umkondensieren wurden die (α-Azidoalkyl)ester 
jedoch als stabile, farblose und charakteristisch riechende Verbindungen erhalten. 
Theoretischer Teil  - 68 - 
 
3.3.2.2 Weg 2: Reaktion der Gleichgewichtsmischung mit Carbonsäurechloriden 
 
Um die Reaktion zu vereinfachen, wurde der elektronenarme Aldehyd 36 zunächst mit einer 
HN3-Lösung in Dichlormethan zu 37 umgesetzt und ohne die entsprechende Isolierung von 
37 mit Acetylchlorid weiter zu 84e verestert. Der Grundgedanke bei dieser Umsetzung war es, 
dass die Mischung aus 36 mit HN3 den α-Azidoalkohol 37 bildet, dieser stets mit 83a zum 
Ester 84e weiterreagiert und dadurch die Konzentration von 37 sinkt. Damit wurde 37 aus 
36/HN3 wieder nachgeliefert. Diese Reaktion könnte man als Tandem-Reaktion auffassen, 
weil Acetylchlorid (83a) nicht ohne die Bildung von 37 zum Ester 84e reagieren kann. Der 
zweite Reaktionsweg war besonders gut geeignet für elektronenarme Aldehyde wie 31a und 
36, weil diese mit 83a und anschließender wässriger Aufarbeitung in quantitativen Ausbeuten 
die (α-Azidoalkyl)ester 84d/e ergaben.  
 
 
Schema 32: Synthese der Ester 84a/b/d/e ohne Isolierung der α-Azidoalkohole als Zwischenprodukte. 
 
Diese Reaktion wurde anschließend zur Synthese der Ester 84a, 84b und 84d verwendet. Im 
Vergleich zum Weg 1 erhöhte sich in jedem Fall die Ausbeute, außer bei der Synthese von 
84b. Die Ausbeuten korrelierten erneut mit der Größe der Gleichgewichtskonstante, wodurch 
α-Azidoalkohole mit kleinen Gleichgewichtskonstanten nur geringe Ausbeuten ergaben. 
Führte man die Veresterung mit Pivaloylchlorid (83b) als Carbonsäurechlorid durch, wurden 
nur im Falle der Aldehyde 31a und 36 die entsprechenden Ester 84i/j mit Ausbeuten von 12% 
bzw. 15% isoliert. Leider ergab die Umsetzung der Aldehyde 14a/b mit 83b kein Produkt, 
selbst nach Erhöhung der Reaktionszeit auf fünf Tage, eine Woche oder sogar zwei Wochen. 
Als Nebenreaktion hätten die Carbonsäurechloride 83 substituiert werden können. 
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83 85 86–HCl
X
a:
b:
R = Me
R = C(CH3)3
 
Schema 33: Möglichkeit der Nebenreaktion von Säurechloriden 83 mit HN3 über das Carbonylazid 85 zu den 
Isocyanaten 86. 
 
Es hätten sich die Carbonylazide 85 gebildet, die nach CURTIUS-Reaktion die Isocyanate 86 
bilden. Diese Nebenreaktion kam nicht zum Tragen, weil Chlorwasserstoff frei werden 
müsste, welcher die stärkere Säure ist. Dieser zweite Reaktionsweg war besonders gut 
geeignet, um die (α-Azidoalkyl)ester elektronenarmer Aldehyde mit hohen Ausbeuten zu 
synthetisieren. 
 
3.3.2.3 Weg 3: Die Veresterung von α-Azidoalkoholen als „Eintopf“-Reaktion 
 
Industriell betrachtet haben Umsetzungen mit Stickstoffwasserstoffsäure (HN3) geringen bis 
gar keinen Stellenwert, weil HN3 extrem flüchtig ist und spontan explodieren kann. Wenn 
man jedoch HN3 in-situ erzeugt und kontrolliert abreagieren lässt, würde dies das Risiko einer 
spontanen Explosion erheblich senken. Aus diesem Grund wurde die Synthese der  
(α-Azidoalkyl)ester 84 so umgestellt, dass sie nur aus den entsprechenden Grundchemikalien 
Natriumazid, Schwefelsäure, Aldehyd und Säurechlorid gebildet werden. Dadurch lässt sich 
die Eintopf-Synthese als katalytischer Zyklus auffassen. Zu Beginn löste man Aldehyd und 
Carbonsäurechlorid in wenig Dichlormethan und tropft bei tiefen Temperaturen (–35 °C) 
vorsichtig konzentrierte Schwefelsäure zu, wodurch sich die Mischung anfangs erwärmte. 
Das Natriumazid wurde anschließend über einen Feststoff-Dosierer zugegeben, damit kein 
Wasser hineinkondensiert.  
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Schema 34: Katalysezyklus für die Synthese der (α-Azidoalkyl)ester 84. 
 
Als alle Komponenten vermengt waren, reagierte die Schwefelsäure mit dem Natriumazid 
unter Bildung von HN3 und Natriumhydrogensulfat. HN3 addierte sich im Anschluss an die 
Carbonyl-Gruppe und erzeugte die α-Azidoalkohole, die sofort mit den Carbonsäurechloriden 
83 unter Abspaltung von Chlorwasserstoff die Ester 84 bildeten. Der freiwerdende 
Chlorwasserstoff reagierte wiederum mit Natriumazid, um HN3 unter der Bildung von 
Natriumchlorid nachzuliefern und den Zyklus fortzuführen. Durch die stetige Zugabe von 
Natriumazid, Aldehyd und Carbonsäurechlorid 83 war die Reaktion kontinuierlich 
durchführbar. Der Reaktionsweg 3 besaß zudem den Vorteil, dass keine hochexplosive 
Lösung von HN3 synthetisiert werden musste. Als nachteilig erwies sich jedoch, dass die 
Reaktion nicht mit jedem Aldehyd durchführbar war, weil sonst zahlreiche Nebenreaktionen 
zum Tragen kämen. Die Reaktion wurde nur mit den aliphatischen Aldehyden 14a–c 
durchgeführt. Die Ausbeuten der isolierten Ester beliefen sich auf 34% für die Umsetzung 
von Acetaldehyd (14a), über 54% für 14b, bis zu 64% für den Aldehyd 14c. Mit dieser 
„Eintopf“-Reaktion war es auch erstmals möglich, das Pivalat 84f des α-Azidoalkohols 15a 
zu synthetisieren. Die Ausbeute der Reaktion betrug jedoch nur 10%. Die Übertragung der 
Synthese auf die Aldehyde 14b und 14c lieferte nicht die (α-Azidoalkyl)ester 84g und 84h. 
Selbst eine Erhöhung der Reaktionszeit auf bis zu 14 Tage gab keine Hinweise auf eine 
Entstehung von 84g und 84h.  
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I Der Einfluss von konzentrierter Schwefelsäure 
 
Durch zahlreiche Experimente konnte gezeigt werden, dass die Ausbeuten an Ester 84 mit der 
zugegebenen Menge an konzentrierter Schwefelsäure variierte. Die Grundidee des 
Katalysezyklus aus Schema 34 bildete die Erzeugung einer geringen Menge HN3 aus 
katalytischen Mengen konzentrierter Schwefelsäure und Natriumazid, sowie die fortwährende 
Reaktion mit dem freiwerdenden Chlorwasserstoff. 
 
Tabelle 8: Säureabhängigkeit der „Eintopf“-Synthese von 1-Azidopropylacetat (84b). 
Versuch Menge konz. H2SO4 [Äq.] Ausbeute 84b [%] Bemerkung 
1 0.01 5 1H-NMR-Ausbeute 
2 0.1 12 1H-NMR-Ausbeute 
3 0.5 54 Isolierte Ausbeute 
 
Reaktionsbedingungen: 1 Äq. NaN3; 1 Äq. Propionaldehyd (14b), 1 Äq. Acetylchlorid, 2 d, CDCl3, RT. 
 
Diese starke Abhängigkeit von der Konzentration an Schwefelsäure rührt daher, dass 
Propionaldehyd unter Säurekatalyse über das Oxonium-Ion 87 cyclische Ether 88 bildet. Die 
Cyclisierung ist eine Gleichgewichtsreaktion und läuft bevorzugt ab. Durch dieses 
vorgelagerte Gleichgewicht verlangsamt sich die Bildung der Esterderivate der  
α-Azidoalkohole. 
 
H
O
x3
O O
O
14b 87
H
88
O
H
H
 
Schema 35: Säurekatalysierte Reaktion von Propionaldehyd (14b). 
 
Dennoch war die Bildung von 88 eine Gleichgewichtsreaktion und mit zunehmender 
Konzentration an Schwefelsäure nahm auch die Konzentration von 88 ab. Weiterhin war eine 
größere Menge Schwefelsäure vorteilhaft, weil 14b dadurch zum Oxonium-Ion protoniert und 
der Carbonyl-Kohlenstoff damit noch elektrophiler wurde. Der nucleophile Angriff von Azid-
Ionen wurde dadurch stark begünstigt, weil HN3 im Vergleich zu Schwefelsäure eine sehr viel 
schwächere Säure war und damit 14b schlechter protonierte. 
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II Reaktionsbedingungen 
 
Eine weitere Grundlage für die „Eintopf“-Reaktion zu den (α-Azidoalkyl)ester ist, dass 
Aldehyde nicht mit Carbonsäurechloriden reagieren. Es wurden zahlreiche Möglichkeiten der 
Zusammengabe von Aldehyden 14a oder 14b, Natriumazid, Säurechlorid 83 und konz. 
Schwefelsäure untersucht. In jedem Fall hatte es Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Legte 
man Natriumazid in Chloroform vor, versetzte mit Schwefelsäure und gab anschließend im 
Wechsel 14a oder 14b und 83 hinzu, wurde das Reaktionsgemisch extrem heiß und es gab 
Gasentwicklung von HCl oder HN3. Der Grund hierfür lag in der konzentrierten 
Schwefelsäure, weil diese eine gewisse Restfeuchte von 4%–5% aufwies und das Wasser mit 
entsprechenden Säurechlorid 83 zur Carbonsäure und Chlorwasserstoff reagierte. Durch diese 
Reaktionsbedingungen wurde auch die Bildung von Carbonylaziden 85 aus 83 und 
Natriumazid sowie von Isocyanaten 86 nach der CURTIUS-Reaktion beobachtet. Das beste 
Ergebnis wurde erhalten, indem man 14a oder 14b und 83 in Chloroform vorlegte, dazu bei  
–35 °C ein halbes Äquivalent konzentrierte Schwefelsäure zutropfte und über einen 
Pulverdosierer kontrolliert feingepulvertes Natriumazid zugab. Durch die Verwendung von 
Chloroform-D1 als Lösungsmittel konnte die Reaktion mittels NMR-Spektroskopie verfolgt 
werden und nach zwei Stunden, sechs Stunden sowie einem Tag war noch kein vollständiger 
Umsatz zu beobachten. Erst wenn man die Reaktionszeit auf zwei Tage erhöhte, wurde ein 
vollständiger Umsatz beobachtet, d. h. kein freier Aldehyd 14a oder 14b war mehr vorhanden.  
 
III Nebenreaktionen 
 
Bei der Vereinigung von zwei Reaktionsstufen in einer einzigen gibt es natürlich auch 
Nebenreaktionen. Die Eintopf-Synthese wurde mit Acetaldehyd (14a) und Propionaldehyd 
(14b) durchgeführt. Dabei wurden bei Propionaldehyd (14b) weniger Nebenprodukte als bei 
Acetaldehyd (14a) beobachtet. 
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Schema 36: Nebenreaktionen bei (α-Azidoalkyl)ester -Synthese mit von Acetaldehyd (14a) und Propionaldehyd 
(14b). 
 
Durch die Einwirkung von Säure neigten beide Aldehyde 14a und 14b zur 
Cyclotrimerisierung und reagierten unter Oxidation mit Luftsauerstoff. Bei Acetaldehyd (14a) 
kam es weiterhin zur Bildung des entsprechenden Hydrats 91, welches anschließend doppelt 
verestert wurde und das Diacetat 92a oder das Dipivalat 92b ergab. Diese doppelten Ester 
wurden durch die wässrige Aufarbeitung in wasserlösliche Carbonsäuren überführt und 
stellten deshalb kein Problem dar. Die Eintopf-Reaktion war nur mit Aldehyden durchführbar, 
welche nicht mit Schwefelsäure oder 83 eine direkte Reaktion eingingen. Zum Beispiel war 
die Reaktion mit 31a bzw. 36 nicht durchführbar weil sich das Hydrat bildete bzw. die 
Oligomerisierung einsetzte. 
 
3.4 Die Synthese von Formylazid (94) 
 
Die Gruppe der Carbonylazide ist in der Literatur seit mehr als hundert Jahren bekannt.[6] 
Formylazid (94) wurde bereits in etwa einem Dutzend theoretischer Arbeiten hinsichtlich der 
Struktur, der spektroskopischen Daten sowie verschiedener Reaktionen eingehend 
untersucht.[53] Allerdings fehlte bisher jeglicher spektroskopischer Beweis sowie andere 
Hinweise für eine Existenz von 94. Außerdem kann 94 nicht durch einfache Substitution aus 
Formylchlorid hergestellt werden, weil dieses Acylchlorid sehr instabil sein sollte.[54]  
 
Theoretischer Teil  - 74 - 
 
 
Schema 37: Synthesemöglichkeiten für Formylazid (94).[55] 
 
Die α-Azidoalkohole sind für Oxidationsreaktionen geeignet, um unter sehr milden 
Bedingungen zu den Acylaziden zu gelangen.[32] Das Azidomethanol (12) war prädestiniert 
für eine Oxidation mit saurem Pyridiniumchlorochromat (PCC) bzw. neutralem 
Pyridiniumdichromat (PDC), um 94 zu synthetisieren. Bei –35 °C lieferten die Oxidationen 
94 mit 1H-NMR-Ausbeuten von 36% bzw. 17%. Weil 94 sehr flüchtig war, wurde es in eine 
auf –196 °C gekühlte Vorlage hineinkondensiert. Gleichzeitig wurde jedoch nicht umgesetzte 
HN3 ebenfalls in die Vorlage kondensiert. Das Entfernen von HN3 mit Natriumcarbonat bei 
tiefen Temperaturen war leider nicht möglich. Eine Erhöhung der Temperatur hätte die 
Zersetzung von 94 zur Isocyansäure (98) beschleunigt.  
 
 
Schema 38: CURTIUS-Reaktion von Formylazid (94) zur Isocyansäure (98). 
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Eine Reaktion mit polymergebunden PCC (PVPCC) führte nicht zu 94, weil zum einen die 
sterische Hinderung durch das Polymer-Gerüst erhöht wurde und die Reaktivität geringer war 
im Vergleich zu PCC und PDC. Durch eine erfolgreiche Synthese hätte die Lösung von 
Formylazid (94) nur noch vom Polymer filtriert werden müssen und hätte bereit gestanden für 
Folgereaktionen. Weiterhin war erstmals eine Synthese ausgehend vom 1,2-Diol 41 möglich, 
welches vorher aus Glyoxal 39 dargestellt wurde und durch Glykolspaltung mit Periodsäure 
(H5IO6) bei –35 °C zwei Äquivalente 94 mit einer 1H-NMR-Ausbeute von 29% ergab.[32] 
Auch hier waren nach dem Umkondensieren Reste von HN3 im Produkt enthalten, die nicht 
entfernt werden konnten. Durch die Verwendung von Natriumperiodat als Suspension wurde 
keine Glykolspaltung von 41 initiiert. Die Nitrosierung[11] von Formylhydrazin (93) bei  
–10 °C führte in moderaten Ausbeuten (36%) zu Formylazid (94). Zu beachten war bei dieser 
Reaktion, dass das Lösungsmittelvolumen (an Wasser) so klein wie möglich ausfiel, weil 
große Lösungsmittelvolumina bei der anschließenden Extraktion von 94 störten. Weiterhin 
war es zwingend erforderlich, dass ein pH-Wert zwischen 1–2 mit 70%iger Perchlorsäure 
eingestellt wurde, oder die Ausbeuten sanken unter die Detektionsgrenze der NMR-
Spektroskopie. Diese Synthesemethode lieferte 94 in sehr hoher Reinheit und die Extraktion 
erlaubte die Synthese in vielen Lösungsmitteln, die mit Wasser nicht mischbar waren. Die 
klassische Methode der WEINSTOCK-Route[56] geht von Ameisensäure (95) aus, welche mit 
Ethylchlorformiat zu einem gemischten Anhydrid führen sollte, das sich anschließend mit 
Azid-Ionen möglicherweise zu 94 umsetzt. Aber das dabei gebildete intermediäre Anhydrid 
war vermutlich sehr instabil oder wies eine ungenügende Reaktivität gegenüber Azid-Ionen 
auf. Als weitere Ursache kam erschwerend hinzu, dass im wässrigen Medium gearbeitet 
wurde und damit eine Reaktion bei tiefen Temperaturen ausgeschlossen war. Die 
Formylierung von Azid-Salzen führte auch zu 94, wenn man gut lösliche Azid-Quellen wie 
QN3[58] (Hexadecyltributylphosphonium-Azid) bei tiefen Temperaturen einsetzte. Dabei 
wurden mit 96 bessere 1H-NMR-Ausbeuten erzielt als bei der Umsetzung des Anhydrids 
97.[59] Dazu war das Anhydrid 97 weniger reaktiv und freiwerdende Pivalinsäure wurde 
häufig zusammen mit 94 abkondensiert und musste aufwändig mit Kaliumcarbonat als Pivalat 
entfernt werden, wodurch die 1H-NMR-Ausbeute sank. Die Umsetzung von 96 mit anderen 
Azidierungsreagenzien führte nur in Spuren zu 94. Weiterhin wurden mit HN3 und 
Trimethylsilylazid (TMSA) zahlreiche Nebenprodukte beobachtet, die nicht weiter untersucht 
wurden. 
Zur Identifikation von 94 wurden die NMR-Spektroskopie und der charakteristische Zerfall in 
Isocyansäure (98) verwendet. Formylazid (94) ergab ein charakteristisches Signal im  
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1H-NMR-Spektrum bei 8.10 ppm und ein Signal im 13C-NMR-Spektrum bei 167.34 ppm mit 
einer Kopplungskonstante von 1J{1H,13C} = 223 Hz. Damit lag der Wert der 
Kopplungskonstante 1J{1H,13C} in derselben Größenordnung wie für Ameisensäure 
1J{1H,13C} = 222 Hz.[60] Das Zerfallsprodukt 98 zeigte im 1H-NMR-Spektrum ein 
charakteristisches breites Triplett bei 3.85 ppm, dessen Intensität mit abnehmender 
Signalintensität von 94 zunahm. Das Protonensignal von 98 wurde als Triplett detektiert, weil 
der 14N-Kern mit einem Spin von 1 mit dem Proton koppelt.  
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Die α-Azidoalkohole wurden in der Literatur häufig als instabile Intermediate in 
Solvolysereaktionen postuliert.[25,26,27] Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine 
Vielzahl von α-Azidoalkoholen durch die Umsetzung von Aldehyden mit 
Stickstoffwasserstoffsäure synthetisiert, die Gleichgewichtslage analysiert und das 
Reaktionsvermögen mit dieser vollkommen neuen Stoffklasse analysiert. 
  
Schema 39: Übersicht über die Synthese, Gleichgewichtslage und Reaktionen von α-Azidoalkoholen ausgehend 
von Aldehyden und Stickstoffwasserstoffsäure (HN3). 
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Tabelle 9: Übersicht über die Gleichgewichtskonstanten K zur Bildung der α-Azidoalkohole aus Aldehyden und 
HN3. 
 
Substituent R K [L/mol] T [°C] Substituent R K [L/mol] T [°C] 
H (12) 26.8 ± 2.9 20.0 –C6H4–2–NO2 (53b) 0.0487 ± 0.0009 –25.0 
Me (15a) 0.93 ± 0.12 21.2 –C6H3–2,4–NO2 (53c) 0.1176 ± 0.0004 20.2 
Et (15b) 0.59 ± 0.03 21.2 
  
(60) 
12.8 ± 1.0 20.5 
Pr (15c) 0.42 ± 0.10 20.8 
CH3(CH2)4– (15d) 0.38 ± 0.09 21.6 
CH3(CH2)6– (15e) 0.34 ± 0.05 21.2 
CH3(CH2)8– (15f) 0.28 ± 0.03 21.3 
CH3(CH2)10– (15g) 0.23 ± 0.06 21.0 
–CH(CH3)2 (17) 0.27 ± 0.05 21.0 
O
O
O
O
O
  
(61) 
17.7 ± 1.2 21.0 
–CH2Cl (30) 12.5 ± 1.3 20.3 
–CCl3 (32a) 13.5 ± 1.1 21.4 
–CF3 (32b) 280 ± 60 20.6 
(Ph)3P(Cl)CH2– (34) 0.76 ± 0.07 19.5 
–CO2Et (37) 624 ± 100 20.0 
–CH(OH)N3 (41) 85.9 ± 2.2* 19.8 
Cylopropyl (45d) 0.013 ± 0.002 –25.0 
 
 (62) 
18.9 ± 3.9 20.0 
Cyclobutyl (45a) 0.42 ± 0.02 19.8 
Cyclopentyl (45b) 0.30 ± 0.01 20.3 
1.06 ± 0.19 –25.0 
Cyclohexyl (45c) 0.33 ± 0.02 21.0 
PhCH2– (49a) 
0.59 ± 0.07 21.0 
5.87 ± 0.08 –25.0 
Ph2CH– (49b) 0.40 ± 0.09 21.0 
Ph (51) 0.0028 ± 0.0002 22.0 
 
(78) 
0.123 ± 0.001 20.3 –C6H4–4–NO2 (53a) 0.0163 ± 0.0009 20.4 
–C6H4–2–NO2 (53b) 0.0205 ± 0.0002 20.5 
 
* K in [L2/mol2] 
 
Die Größenordnungen der Gleichgewichtskonstanten K reichten von stark auf der Eduktseite 
liegend bis hin zur Verschiebung auf die Seite der α-Azidoalkohole. Die Bildung der 
elektronenarmen α-Azidoalkohole 30, 32a/b, 37, 41 wie auch der Zuckerderivate 60–62 
lieferte große Werte für die Gleichgewichtskonstante. Zum Teil wurden stark konzentrierte 
Lösungen von HN3 verwendet, um die aromatischen α-Azidoalkohole 51 und 53a–c 
beobachten und charakterisieren zu können. Durch die starke Temperaturabhängigkeit der 
Gleichgewichtsreaktion verschob sich das Gleichgewicht bei niedrigen Temperaturen (z. B.  
–50 °C) mehr auf die Seite der Produkte und ermöglichte es, im Vakuum flüchtige 
Bestandteile des Reaktionsgemisches abzukondensieren. Als Rückstand wurden die reinen  
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α-Azidoalkohole 12, 15a–c, 17, 32a, 37 sowie das 1,2-Diazido-1,2-diol 41 erhalten, die 
mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie bei niedrigen Temperaturen gemessen und 
charakterisiert wurden. Erst niedrige Temperaturen kombiniert mit dem Einsatz konzentrierter 
Lösungen von HN3 erlaubten es, den stark mesomeriestabilisierten Aldehyd 
Cyclopropancarbaldehyd (44d) zum α-Azidoalkohol 45d zu hydroazidieren. Auch komplexe 
α-Azidoalkohole wie die Zuckerderivate 60–62 sowie das vom Naturstoff (±)-Citronellal (75) 
resultierende Addukt 78 wurden erfolgreich synthetisiert. 
Die α-Azidoalkohole besitzen eine Azid- und eine Hydroxy-Funktionalität an einem 
Kohlenstoff-Atom, wodurch eine Mannigfaltigkeit an Reaktionen ermöglicht wurde. 
Prädestiniert war die 1,3-dipolare Cycloaddition der Azid-Gruppe mit reaktiven Alkinen wie 
Cyclooctin. Es wurden nicht, wie erwartet, die 1H-1,2,3-Triazole gebildet, sondern die 2H-
1,2,3-Triazole 66a–d. Diese 2H-1,2,3-Triazole bildeten ein Gleichgewicht zwischen 67 und 
den Ausgangsaldehyd aus und nur im Falle des α-Azidoalkohols 37 war eine Isolierung des 
Triazols 66c erfolgreich. Weiterhin wurden die α-Azidoalkohole erfolgreich in ihre 
Esterderivate 84 überführt. Diese wurden nach drei verschiedenen Möglichkeiten 
synthetisiert. Zum ersten durch Veresterung der reinen α-Azidoalkohole, weiterhin durch 
Veresterung der Mischung aus Aldehyd und HN3 und letztlich in einer Tandem-Reaktion aus 
einer Mischung von Aldehyd, Natriumazid, konz. Schwefelsäure und Säurechlorid 83a/b. 
Dabei wurden für die elektronenarmen Aldehyde 31a und 36 quantitative Ausbeuten für die 
Acetate 84d bzw. 84e erhalten. Ein weiteres Ziel war die Synthese von Ameisensäureazid 
(94), was bereits durch zahlreiche theoretische Arbeiten zitiert wurde, den experimentellen 
Beweis aber außen vor ließ.[53] Die Oxidation von α-Azidoalkoholen wurde bereits mit 
zahlreichen Beispielverbindungen durchgeführt.[32] Die Synthese von Formylazid (94) gelang 
erstmals durch die partielle Oxidation von Azidomethanol (12). Außerdem wurde 1,2-
Diazido-1,2-diol (41) durch Glykolspaltung in zwei Äquivalente Formylazid (94) überführt. 
Als alternative Synthese für 94 wurde Ameisensäure (95) in der WEINSTOCK-Route[56] 
umgesetzt, wobei die Anhydrid-Zwischenstufe aber höchstwahrscheinlich zu instabil war. 
Weitere Synthesemöglichkeiten für Formylazid (94), welche 94 frei von jeglichen 
Verunreinigungen lieferten, waren die Nitrosierung von Formylhydrazin (93) und die 
Übertragung von Azid-Ionen auf Triformamid (96). Das reaktive gemischte Anhydrid 97 
wurde ebenfalls mit QN3 als Azid-Quelle zu Ameisensäureazid (94) umgesetzt. Somit konnte 
Formylazid (94) erstmals synthetisiert und auch charakterisiert werden.[55] 
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Als weiterführende Arbeiten zu den α-Azidoalkoholen wären noch die Substitutionen der 
Hydroxy-Funktionalität denkbar, um die α-Azidohalogenverbindungen zu synthetisieren. 
Außerdem zeigten erste Vorversuche die Möglichkeit einer Addition an sehr reaktive 
Kumulene wie Ketene und Isocyanate, jedoch besteht noch großer Optimierungsbedarf an den 
Reaktionsbedingungen, um Ausbeute und Reinheit zu verbessern. Abschließend würde eine 
kinetische Untersuchung der Gleichgewichtsreaktion von Aldehyden mit HN3 die 
thermodynamischen Betrachtungen abrunden. Die Kinetik ist jedoch mindestens 2. Ordnung 
und zeigt folglich eine große Abhängigkeit von den Konzentrationen des Aldehyds und HN3 
und ist damit sehr zeitaufwendig. 
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5 Experimenteller Teil 
 
5.1 Arbeitstechnik und verwendete Geräte zur Identifizierung und 
Charakterisierung der Substanzen 
 
Arbeitstechnik 
 
Um den Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit zu gewährleisten, wurde bei empfindlichen 
Reagenzien in einer Stickstoff- bzw. Argonatmosphäre gearbeitet. Die Aldehyde zur 
Bestimmung der Gleichgewichtskonstante mussten eine hohe Reinheit aufweisen und wurden 
vor Gebrauch immer frisch destilliert. Die verwendeten Lösungsmittel zur Bestimmung der 
Gleichgewichtskonstanten wurden entsprechend getrocknet. Bei der Entfernung der 
hochexplosiven Stickstoffwasserstoffsäure im Vakuum sollte immer eine Schutzscheibe vor 
der Apparatur aufgestellt werden.  
 
NMR-Spektroskopie 
 
Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren erfolgte bei einer Messfrequenz von 400 MHz, die der 
13C-NMR-Spektren bei einer Messfrequenz von 100 MHz an einem Breitband-FT-
Spektrometer UNITY INOVA 400 der Firma Varian. Die aufgeführten δ-Werte der 
chemischen Verschiebung in ppm beziehen sich auf die als internen Standard verwendeten 
Lösungsmittel. Die Referenzierung auf CHCl3 im CDCl3 wurde auf 7.26 ppm im 1H-NMR 
und auf 77.00 ppm des mittleren Peaks des Tripletts im 13C-NMR gesetzt. Die Angaben der 
NMR-spektroskopischen Daten beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, auf 
Raumtemperatur. Die Multiplizitäten der Signale wurden durch folgende Abkürzungen, sowie 
deren Kombination beschrieben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quint = 
Quintett, sext = Sextett, sept = Septett, m = Multiplett. Die Zuordnung der Multiplizitäten in 
den 13C-NMR-Spektren erfolgte über DEPT-Experimente (DEPT) und 1H{13C}-
Korrelationsspektren (gHSQCAD). Für die durchgeführten 1H-NOE-Experimente 
(NOESY1D) sind größtenteils nur die für die Aufklärung der Regiochemie relevanten Effekte 
angegeben. Für einige Zuordnungen sowie die Aufklärung komplexerer Kopplungsmuster 
wurden weitere NMR-Untersuchungen, wie 2D-1H{1H}-Korrelationen (gCOSY), 1H{13C}-
Korrelationen über 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD) oder 
Doppelresonanzexperimente (HOMODEC) sowie Spektrensimulationen (mit Software 
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Mestre-C 4.9.9.6) durchgeführt. Die jeweils verwendete Pulssequenz ist dabei in Klammern 
angegeben. 
 
IR-Spektroskopie 
 
Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer IFS 28 der Firma BRUKER in KBr-
Küvetten als CCl4-oder CDCl3-Lösung aufgenommen. Das jeweils verwendete Lösungsmittel 
ist bei den Substanzcharakterisierungen angegeben. Die Spektrenbearbeitung erfolgte mittels 
gerätezugehöriger Software OPUS 2.0. Es wurden ausschließlich die charakteristischen IR-
Absorptionen der untersuchten Substanzen berücksichtigt.  
 
Dünnschichtchromatographie 
 
Die Dünnschichtchromatographie (TLC) wurde mit 0.2 mm Kieselgel Fertigfolien 
POLYGRAM® SIL G/UV254 und Fluoreszenzindikator der Firma MACHEREY-NAGEL 
durchgeführt. Die in den Synthesevorschriften angegebenen Retentionsfaktoren Rf beziehen 
sich jeweils, sofern nicht anders angegeben, auf das für die Säulenchromatographie 
verwendete Lösungsmittel. 
 
Flash-Chromatographie 
 
Die Flash-Chromatographie nach Still[61] erfolgte mit Kieselgel 60 M (Korngröße  
0.04–0.063 mm / 230–400 mesh ASTM für die Säulenchromatographie) der Firma 
MACHEREY-NAGEL als stationäre Phase. Die verwendeten mobilen Phasen wurden vor der 
Verwendung im Ultraschallbad entgast und im Falle von Lösungsmittelgemischen zeitgleich 
homogenisiert und sind ebenso wie die Retentionsfaktoren Rf bei den einzelnen 
Synthesevorschriften aufgeführt. Die dabei angegebenen Mischungsverhältnisse stellen 
Volumenverhältnisse dar. 
 
Elementaranalysen 
 
Die Elementaranalysen wurden mittels eines Elementanalysators VARIO MICRO CUBE der 
Firma ELEMENTAR Hanau erstellt. Auf die Analyse sich potentiell explosionsartig 
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zersetzender Verbindungen, allen voran Aziden mit geringem Kohlenstoffanteil, wurde 
verzichtet. 
 
Massenspektrometrie 
 
Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer MARINER 5229 der Firma APPLIED 
BIOSYSTEMS aufgenommen. Dabei erfolgte die Probenionisierung mittels Elektrospray-
Ionisation (ESI). 
 
Schmelzpunkte  
 
Die Schmelzpunkte wurden mittels einer Boetius-Apparatur der Firma PENTAKON Dresden 
bestimmt. Die ermittelten Werte sind nicht korrigiert. 
 
5.2 Synthesen von α-Azidoalkoholen 
 
5.2.1 Synthese von HN3 in CDCl3 
 
In einen 25 mL-Dreihalskolben mit Septum, Innenthermometer und 
Druckausgleich wurde fein gepulvertes Natriumazid (1.41 g, 21.7 mmol) 
in CDCl3 (8 mL) und destilliertem Wasser (1 mL) suspendiert und mit 
Eiswasser auf 0 °C abgekühlt. Zu dieser Suspension wurde dann konz. Schwefelsäure  
(1.1 mL, 20.0 mmol) mit einer Spritze so zugetropft, dass die Innentemperatur zwischen  
0–5 °C blieb. Nach beendeter Zugabe wurde das Gemisch auf –30 °C abgekühlt und weitere 
30 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Die Flüssigkeit wurde abdekantiert und  
30 Minuten in der Kälte über Magnesiumsulfat getrocknet, danach filtriert. Im Anschluss 
wurden 0.5 mL dieser Lösung mit 0.1 M Natronlauge gegen Phenolphthalein bei ca. 5° C 
titriert. Dieselbe Probe wurde zur Doppelbestimmung mit einem Überschuss an Natronlauge 
versetzt und gegen 0.1 M Salzsäure rücktitriert. Wenn diese beiden Werte schwankten, wurde 
erneut titriert. 
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5.2.2 Allgemeine Vorschrift zur Synthese aliphatischer α-Azidoalkohole 
 
Zu einer HN3-Lösung in CDCl3 wurde der Aldehyd 14 bei 0 °C zugegeben und innerhalb von 
zwei Stunden auf Raumtemperatur erwärmt, damit sich das Gleichgewicht zwischen dem  
α-Azidoalkohol 15 und dem Aldehyd 14 mit HN3 einstellen konnte. Im Anschluss wurde bei 
der angegebenen Temperatur die Gleichgewichtskonstante bestimmt. Es wurde ein Gemisch 
aus 15 und 14 mit HN3 erhalten. 
 
Zur Isolation der reinen α-Azidoalkohole 15a-c wurde das Gemisch auf –60 °C abgekühlt und 
alle flüchtigen Bestandteile wurden im Ölpumpenvakuum bei 10–3 mbar abkondensiert. 
Anschluss wurde vorgekühltes CDCl3 (1 mL) vorsichtig bei –55 °C zugetropft. Der Inhalt des 
Kolbens wurde in ein ebenfalls gekühltes NMR-Röhrchen überführt und 15a-c bei –50 °C 
gemessen. 
 
Aldehyd HN3 α-Azidoalkohol 
14a 0.17 M (3.3 mL) 4.60 M (2.0 mL) 15a 0.44 mmol (77%) 
14b 14.2 mg (0.25 mmol) 3.51 M (0.7 mL) 15b 0.14 mmol (56%) 
14c 17.8 mg (0.28 mmol) 1.70 M (0.7 mL) 15c 0.13 mmol (53%) 
14d 60.7 mg (0.61 mmol) 1.98 M (0.8 mL) 15d 0.23 mmol (38%) 
14e 35.0 mg (0.27 mmol) 1.34 M (0.7 mL) 15e 0.08 mmol (30%) 
14f 27.0 mg (0.17 mmol) 2.88 M (0.7 mL) 15f 0.07 mmol (41%) 
14g 20.8 mg (0.11 mmol) 0.93 M (0.8 mL) 15g 0.03 mmol (27%) 
16 14.0 mg (0.19 mmol) 2.69 M (0.7 mL) 17 0.08 mmol (42%) 
19 16.4 mg (0.19 mmol) 2.99 M (0.7 mL) 20 49.0 µmol (26%) 
 
5.2.2.1 Charakterisierung von 1-Azidoethanol (15a) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.38 (d, 3J = 5.6 Hz, 3 H, 2-H), 3.29 (d, br., 
3J = 6.0 Hz, 1 H, OH), 5.01 (m, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 
21.89 (q, C-2), 82.65 (d, C-1). Gleichgewichtskonstante (CDCl3;  
21.2 °C): K/ [L/mol] = 0.93 ± 0.12. Gemisch mit Acetaldehyd (14a) und 
HN3. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 1.44 (d, 3J = 5.6 Hz, 3 H, 2-H), 3.55 (d, br., 3J = 6.0 Hz, 
1 H, OH), 5.07 („quint.“ = dq, 3J = 6.0 Hz, 3J = 5.6 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3;  
–50 °C): δ/ ppm = 22.07 (q, C-2), 82.75 (d, C-1).  
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5.2.2.2 Charakterisierung von 1-Azido-1-propanol (15b) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.94 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 3-H), 1.57–1.73 
(m, 2 H, 2-H, diastereotope Protonen), 3.30–4.00 (s, br., 1 H, OH), 4.80 
(pseudo-t, 3J = 6.0 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 9.10 (q, 
C-3), 28.97 (t, C-2), 87.28 (d, C-1). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 
21.2 °C): K/ [L/mol] = 0.59 ± 0.03. Gemisch mit Propionaldehyd (14b) und HN3. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 0.97 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 3-H), 1.65–1.73 (m, 2 H, 2-H, 
diastereotope Protonen), 3.63 (d, br., 3J = 7.6 Hz, 1 H, OH), 4.83 (pseudo-q = dt, 3J = 7.6 Hz, 
3J = 6.0 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 9.20 (q, C-3), 29.18 (t, C-2), 
87.35 (d, C-1). 
 
5.2.2.3 Charakterisierung von 1-Azido-1-butanol (15c) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.87 (t, 3J = 7.0 Hz, 3 H, 4-H), 1.29–1.47 
(m, 2 H, 3-H), 1.50–1.60 (m, 2 H, 2-H), 4.15–4.25 (d, br., 3J = 6.0 Hz,  
1 H, OH), 4.83 (pseudo-q = td, 3J = 6.4 Hz, 3J = 6.0 Hz, 1 H, 1-H).  
13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 13.35 (q, C-4), 17.75 (t, C-3), 38.19 (t,  
C-2), 86.03 (d, C-1). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.8 °C): K/ [L/mol] = 0.42 ± 0.10. 
Gemisch mit Butyraldehyd (14c) und HN3. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 0.92 (t, 3J = 6.8 Hz, 3 H, 4-H), 1.31–1.48 (m, 2 H,  
3-H), 1.55–1.74 (m, 2 H, 2-H), 3.86 (d, br., 3J = 5.6 Hz, 1 H, OH), 4.88 (pseudo-q = dt, 3J = 
6.8 Hz, 3J = 5.6 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 13.67 (q, C-4), 17.98 (t, 
C-3), 37.79 (t, C-2), 86.00 (d, C-1). 
 
5.2.2.4 Charakterisierung von 1-Azido-1-hexanol (15d) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.86 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, 6-H), 1.23–1.40 
(m, 4 H, 2×CH2) 1.56–1.65 (m, 2 H, 5-H), 1.66 (t, J = 6.2 Hz, 2 H, 2-H), 
3.53 (d, br., 3J = 7.1 Hz, 1 H, OH), 4.85 (dt, 3J = 7.1 Hz, J = 6.2 Hz, 1 H, 
1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 13.71 (q, C-6), 22.34 (t, C-5), 24.09 
(t, C-3), 31.12 (t, C-2), 36.19 (t, C-4), 86.37 (d, C-1). Die Zuordnung der Signale erfolgte 
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durch 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 
3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD), sowie Doppelresonanzexperimente (HOMODEC). 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.6 °C): K/ [L/mol] = 0.38 ± 0.09. Gemisch mit Hexanal 
(14d) und HN3. 
 
5.2.2.5 Charakterisierung von 1-Azido-1-octanol (15e) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.84 (t, J = 6.6 Hz, 3 H, 8-H), 1.15–1.36 
(m, 8 H, 4×CH2), 1.41–1.44 (m, 2 H, 7-H), 2.09 (s, br., 1 H, OH), 1.57 (t, 
J = 6.8 Hz, 2 H, 2-H), 4.84 (t, J = 6.0 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): 
δ/ ppm = 13.86 (q, C-8), 22.47 (t, C-7), 24.42 (t, C-3), 28.95, 28.97 (t,  
C-4 oder C-5), 31.55 (t, C-2), 36.24 (t, C-6), 86.37 (d, C-1). Eine genaue Zuordnung der 
Signale C-4 und C-5 war auf Grund der ähnlichen chemischen Verschiebungen nicht möglich. 
Die Zuordnung der restlichen Signale erfolgte durch 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 
1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD), sowie 
Doppelresonanzexperimente (HOMODEC). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.2 °C): K/ 
[L/mol] = 0.34 ± 0.05. Gemisch mit Octanal (14e), HN3 und n-Octansäure. 
 
5.2.2.6 Charakterisierung von 1-Azido-1-decanol (15f) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.85 (t, J = 6.4 Hz, 3 H, 10-H) 1.15–1.39 
(m, 14 H, 7×CH2), 2.05 (s, br., 1 H, OH), 1.60 (t, J = 7.0 Hz, 2 H, 2-H), 
4.85 (t, J = 6.0 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 13.90 (q,  
C-10), 22.53 (t, C-9), 24.41 (t, C-3), 28.98, 29.14, 29.24, 29.32 (t, C-4,  
C-5, C-6, C-7), 31.71 (t, C-2), 36.25 (t, C-8), 86.40 (d, C-1). Eine genaue Zuordnung der 
Signale C-4, C-5, C-6 und C-7 war auf Grund der ähnlichen chemischen Verschiebungen 
nicht möglich. Die Zuordnung der restlichen Signale erfolgte durch 1H{13C}-Korrelation 
(gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen 
(gHMBCAD), sowie Doppelresonanzexperimente (HOMODEC). Gleichgewichtskonstante 
(CDCl3; 21.3 °C): K/ [L/mol] = 0.28 ± 0.03. Gemisch mit Decanal (14f), HN3 und  
n-Decansäure. 
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5.2.2.7 Charakterisierung von 1-Azido-1-dodecanol (15g) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.85 (t, J = 6.5 Hz, 3 H, 12-H), 1.22–1.27 
(m, 18 H, 9×CH2), 1.59 (t, J = 7.1 Hz, 2 H, 2-H), 2.82 (s, br., 1 H, OH), 
4.85 (t, J = 6.0 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 14.06 (q,  
C-12), 22.03 (t, C-11), 24.66 (t, C-3), 29.01, 29.07, 29.19, 29.40, 29.45, 
29.49 (t, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8, C-9), 33.68 (t, C-2), 36.40 (t, C-10) 86.43 (d, C-1). Eine 
genaue Zuordnung der Signale C-4, C-5, C-6, C-7, C-8 und C-9 war auf Grund der ähnlichen 
chemischen Verschiebungen nicht möglich. Die Zuordnung der restlichen Signale erfolgte 
durch 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 
3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD), sowie Doppelresonanzexperimente (HOMODEC). 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.0 °C): K/ [L/mol] = 0.23 ± 0.06. Gemisch mit 
Dodecanal (14g) und HN3. 
 
5.2.2.8 Charakterisierung von 1-Azido-2-methyl-1-propanol (17) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.92 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 0.94 (d,  
3J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 1.78 (m, 1 H, 2-H), 3.00–3.70 (s, br., 1 H, OH), 
4.67 (pseudo-t, J = 9.6 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm =  
17.04 (q, CH3), 17.08 (q, CH3), 33.90 (d, C-2), 90.52 (d, C-1). 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.0 °C): K/ [L/mol] = 0.27 ± 0.05. 
Gemisch mit Isobutyraldehyd (16) und HN3. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 0.95 (pseudo-t, J = 6.6 Hz, 6 H, CH3), 1.74–1.86 (m,  
1 H, 2-H), 3.28 (d, br., 3J = 8.4 Hz, 1 H, OH), 4.70 (pseudo-t, J = 6.6 Hz, 1 H, 1-H).  
13C-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 17.20 (q, CH3), 17.25 (q, CH3), 33.96 (d, C-2), 90.57 
(d, C-1). 
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5.2.2.9 Charakterisierung von 1-Azido-2,2-dimethyl-1-propanol (20) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.86 (s, 9 H, CH3), 2.00–2.62 (pseudo-s, br., 
1 H, OH), 4.60 (pseudo-s, 1 H, 1-H).13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 23.97 
(q, CH3), 38.20 (s, C-2), 93.11 (d, C-1). Gemisch mit Pivalaldehyd (19) 
und HN3. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 0.91 (s, 9 H, CH3), 2.91 (d, br., 3J = 9.6 Hz, 1 H, OH), 
4.70 (d, 3J = 9.6 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 24.19 (q, CH3), 36.30 
(s, C-2), 92.92 (d, C-1). 
 
5.2.3 Synthese von Azidomethanol (12) 
 
In einen 25-mL-Zweihalskolben wurde Paraformaldehyd (27) (2.00 g, 
22.20 mmol) gegeben, und die Apparatur analog zu Abb. 6 verbunden. 
Unter Erwärmen mit der Heißluftpistole und stetigem, schwachen 
Stickstoffstrom wurde entstehender gasförmiger Formaldehyd (11) in 
CDCl3 (4 mL) eingeleitet, während von außen mit einer Ethanol/N2-Kältemischung auf  
–30 bis –50 °C gekühlt wurde. Zu 0.3 mL dieser Lösung wurde eine Lösung von HN3 in 
CDCl3 (0.24 M, 0.5 mL) zugegeben. Dabei oligomerisierte 11 auch sehr schnell in der 
Apparatur. ACHTUNG! Auf jeden Fall immer das Einleitungsrohr durchlässig halten, weil 
11 im Einleitungsstück oligomerisiert, dieses somit verstopft und die Apparatur durch den 
entstehenden Überdruck explodieren kann! Nach beendetem Einleiten wurde ein Cyclohexan-
Standard (50 µL, 0.55 M in CDCl3, 27.6 µmol) zugegeben. Nach einer weiteren Stunde 
Reaktionszeit wurde das NMR-Spektrum gemessen. 
 
Die spektroskopischen Daten von 12 (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit der 
Literatur überein.[32] Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.0 °C): K/ [L/mol] = 26.8 ± 2.9. 
Gemisch mit Formaldehyd (11) und HN3. 
 
 
 
 
12
Mw = 73.05 g/mol
H
OH
N3
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5.2.4 Synthese und Charakterisierung von 1-Azido-2-chlor-1-ethanol (30) 
 
Vor Beginn der Reaktion muss die wässrige 2-Chloracetaldehyd-Lsg. 
(29) zweifach über CaCl2 destilliert werden. Die Vorlage muss dabei auf 
–50 °C gekühlt werden. Zu einer HN3-Lsg. (3.79 M in CDCl3, 0.7 mL) 
wurde eine Lösung aus 2-Chloracetaldehyd (29) (2.03 M in CDCl3,  
0.18 mL) bei 0 °C zugegeben. Im Anschluss wurde innerhalb von zwei Stunden auf 
Raumtemperatur erwärmt, damit sich das Gleichgewicht zwischen 1-Azido-2-chlor-1-ethanol 
(30) und 2-Chloracetaldehyd (29) mit HN3 einstellen konnte. Somit konnte 30 mit einer  
1H-NMR-Ausbeute von 0.34 mmol (93.7%) im Gleichgewicht mit 29 und HN3 bei 21 °C 
erhalten werden. 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 3.57 (d, 3J = 4.4 Hz, 2 H, 2-H), 5.14 (t, J = 4.4 Hz, 1 H, 1-H), 
Das Signal für die Hydroxy-Gruppe fällt mit dem von HN3 zusammen. 13C-NMR (CDCl3):  
δ/ ppm = 47.01 (t, C-2), 82.64 (d, C-1). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.3 °C ):  
K/ [L/mol] = 12.5 ± 1.3. Gemisch mit 2-Chloracetaldehyd (29) und HN3. 
 
Zur Isolierung von 1-Azido-2-chlor-1-ethanol (30) wurde das Gemisch auf –55 °C abgekühlt, 
und alle flüchtigen Bestandteile wurden bei 10–3 mbar im Ölpumpenvakuum abkondensiert. 
Der zurück gebliebene α-Azidoalkohol 30 wurde bei –55 °C in vorgekühltem CDCl3 (1 mL) 
gelöst, schnell in ein ebenfalls vorgekühltes NMR-Röhrchen gegeben und bei –50 °C 
gemessen. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 3.65 (s, 2 H, 2-H), 4.52 (s, br., 1 H, OH), 5.29 (t,  
J = 3.6 Hz, 1 H, H-1). 13C-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 47.18 (t, C-2), 82.76 (d, C-1). 
 
5.2.5 Synthese und Charakterisierung von 1-Azido-2,2,2-trichlor-1-ethanol (32a) 
 
Vor Beginn der Reaktion muss Chloral (31a) aus einer Lösung von 
Chloralhydrat und konz. Schwefelsäure abdestilliert werden. Zu einer 
HN3-Lsg. (3.45 M in CDCl3, 0.7 mL) wurde eine Lösung aus Chloral 
(31a) (36.2 mg, 0.19 mmol) bei 0 °C zugegeben. Im Anschluss wurde 
innerhalb von zwei Stunden auf Raumtemperatur erwärmt, damit sich das 
Gleichgewicht zwischen 1-Azido-2,2,2-trichlor-1-ethanol (32a) und Chloral (31a) mit HN3 
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einstellen konnte. Somit konnte 32a mit einer 1H-NMR-Ausbeute von 0.18 mmol (95%) im 
Gleichgewicht mit 31a und HN3 bei 21 °C erhalten werden. 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 5.22 (s, 1 H, 1-H), Das Signal der Hydroxy-Gruppe fällt mit 
dem HN3-Signal zusammen. 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 90.33 (d, C-1), 100.30 (s, C-2). 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.4 °C): K/ [L/mol] = 13.5 ± 1.1. Gemisch mit Chloral 
(31a) und HN3. 
 
Zur Isolierung von 1-Azido-2,2,2-trichlor-1-ethanol (32a) wurde das Gemisch auf –55 °C 
abgekühlt, und alle flüchtigen Bestandteile wurden bei 10–3 mbar im Ölpumpenvakuum 
abkondensiert. Der zurückgebliebene α-Azidoalkohol (32a) wurde bei –55 °C in 
vorgekühltem CDCl3 (1 mL) bzw. CD2Cl2 (1 mL) gelöst, schnell in ein ebenfalls vorgekühltes 
NMR-Röhrchen gegeben und bei –50 °C bzw. –80 °C gemessen. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 4.44 (s, br., 1 H, OH), 5.31 (s, 1 H, 1-H). 13C-NMR 
(CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 89.95 (d, C-1), 99.63 (s, C-2). 
1H-NMR (CD2Cl2; –80 °C): δ/ ppm = 5.34 (d, 3J = 14.4 Hz, 1 H, 1-H), 5.46 (s, br., 1 H, OH). 
13C-NMR (CD2Cl2; –80 °C): δ/ ppm = 89.13 (d, C-1), 99.28 (s, C-2). 
 
5.2.6 Synthese und Charakterisierung von 1-Azido-2,2,2-trifluor-1-ethanol (32b) 
 
In einen 25-ml-Dreihalskolben wurde unter stetigem Stickstoffstrom 
Trifluoracetaldehyd-ethylhalbacetal (1.00 g, 7.09 mmol) zu 
Polyphosphorsäure (1.70 g) bei 100 °C innerhalb von 10 min zugegeben. 
Der entstehende Trifluoracetaldehyd (31b) wurde in auf –30 °C 
gekühltes, getrocknetes CDCl3 (6 mL) eingeleitet. Nach beendeter 
Reaktion wurden 0.3 mL dieser Lösung zu einer HN3-Lösung in CDCl3 (0.4 mL, 0.2 M) 
zugegeben. Im Anschluss wurde ein Cyclohexan-Standard (50 µL, 0.47 M in CDCl3,  
23.6 µmol) zugegeben. Nach einer Stunde bei 20 °C Reaktionszeit wurde das NMR-Spektrum 
gemessen. 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 5.03 (q, br., J(H,F) = 4.1 Hz, 1 H, 1-H). Das Signal für die 
Hydroxy-Gruppe wurde vom HN3-Signal verdeckt. 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 80.56 (dq, 
2J(C,F) = 35.7 Hz, C-1), 121.66 (qs, 1J(C,F) = 283 Hz, C-2). 19F-NMR (CDCl3): δ/ ppm =  
Experimenteller Teil  - 91 - 
 
–82.45 (d, 3J(F,H) = 4.1 Hz). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.6 °C): K/ [L/mol] = 280 ± 
60. Gemisch mit Trifluoracetaldehyd (31b) und HN3. 
 
5.2.7 Synthese und Charakterisierung von (2-Azido-2-hydroxyethyl)tri-
phenylphosphoniumchlorid (34) 
 
Zu einer HN3-Lsg. (1.56 M in CDCl3, 0.70 mL) wurde 
Formylmethyltriphenylphosphoniumchlorid (33) (37.2 mg, 0.11 mmol) 
bei 0 °C zugegeben. Im Anschluss wurde innerhalb von zwei Stunden 
auf Raumtemperatur erwärmt, damit sich das Gleichgewicht zwischen 
(2-Azido-2-hydroxyethyl)triphenylphosphoniumchlorid (34) und 33 mit 
HN3 einstellen konnte. Die Lösung wurde auf –50 °C abgekühlt, und alle flüchtigen 
Bestandteile wurden im Ölpumpenvakuum bei 10–3 mbar abkondensiert. Im Anschluss wurde 
vorgekühltes CDCl3 (1 mL) vorsichtig bei –50 °C zugetropft. Der Inhalt des Kolbens wurde 
in ein ebenfalls gekühltes NMR-Röhrchen übergeführt und 34 bei –50 °C gemessen. 
 
1H-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 3.53 (m, 1 H, diastereotopes Proton, 1-H), 3.80 (m,  
1 H, diastereotopes Proton, 1-H), 5.36 (m, br., 1 H, 2-H), 6.77 (s, br., 1 H, OH), 7.50–7.96 (m, 
15 H, Phenyl-Ringe). 13C-NMR (CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 29.76 (td-Aufspaltung, 
1J(13C,31P) = 52.5 Hz, C-1), 79.71 (d, br., C-2), 120.02 (sd-Aufspaltung, 1J(13C,31P) = 91.6 Hz, 
Cipso), 129.68 (dd-Aufspaltung, 3J(13C,31P) = 12.9 Hz, Cmeta), 132.89 (dd-Aufspaltung, 
1J(13C,31P) = 11.1 Hz, Cortho), 134.20 (dd-Aufspaltung, 1J(13C,31P) = 1.9 Hz, Cpara). 31P-NMR 
(CDCl3; –50 °C): δ/ ppm = 19.63 (s). Gleichgewichtskonstante (CDCl3, 19.5 °C):  
K/ [L/mol] = 0.76 ± 0.06. Gemisch mit Formylmethyltriphenylphosphoniumchlorid (cis/trans-
33) und HN3. 
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5.2.8 Synthese und Charakterisierung von 2-Azido-2-hydroxyessigsäureethylester 
(37) 
 
Ethylglyoxalat Oligomerengemisch 35 als 50%ige Lösung in Toluol 
wurde zunächst bei Normaldruck und einer Temperatur von  
130–195 °C destilliert, bis nur ein kleiner Rückstand zurückblieb. 
Anschließend wurde das Gemisch über eine 15 cm Vigreux-Kolonne 
im Vakuum fraktioniert destilliert, wobei zuerst Toluol und 
anschließend monomeres Ethylglyoxalat (36) (Kp30 mbar = 45–48 °C) überging. Die Vorlage 
wurde mit einer Ethanol/N2-Kältemischung auf –50 bis –60 °C gekühlt. (Schnell verbrauchen, 
da das Produkt sehr schnell oligomerisiert.) Zu einer HN3-Lsg. (2.3 M in CH2Cl2, 5 mL) 
wurde 36 (600 mg, 4.13 mmol) bei 0 °C zugegeben. Im Anschluss wurde innerhalb von zwei 
Stunden auf Raumtemperatur erwärmt, damit sich das Gleichgewicht zwischen 2-Azido-2-
hydroxyessigsäureethylester (37) und Ethylglyoxalat (36) mit HN3 einstellen konnte. Der 
reine α-Azidoalkohol 37 ist mäßig beständig bei Raumtemperatur. 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.33 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 4.30 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 
4.37 (d, br., 3J = 9.0 Hz, 1 H, OH), 5.18 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, CH). 13C-NMR (CDCl3):  
δ/ ppm = 13.83 (q, CH3), 63.11 (t, CH2), 80.51 (d, CH), 168.46 (s, CO). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 
3498, 2127, 1754, 1254. Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.0 °C): K/ [L/mol] = 624 ± 
100. HN3 und Spuren von Ethylglyoxalat (36) vorhanden. 
 
5.2.9 Synthese und Charakterisierung von 2-Azido-2-hydroxyacetaldehyd (40) 
 
Trimeres Glyoxal (38) (2.5 g, 14.4 mmol) wurde mit Phosphorpentaoxid 
(15 g, 106 mmol) vermengt und homogenisiert. Das Gemenge wurde in 
den Kolben gemäß Abbildung 6 (Kapitel 2.1.5) gegeben, und im 
Stickstoffstrom mit der Heizpistole auf ca. 400 °C erwärmt. Dabei wurde 
das gelbe Gas Glyoxal (39) in einen Kolben mit CDCl3 (3 mL) geleitet. 
Vorsicht: Das Gaseinleitungsstück darf sich nicht zusetzen, sonst kann der dadurch 
entstehende Überdruck die Apparatur beschädigen! Zu dieser Lösung wurde unter Rühren 
eine HN3-Lösung in CDCl3 (0.53 M, 1 mL) bei –25 °C vorsichtig zugegeben und 30 min bei 
dieser Temperatur fortwährend gerührt. Im Anschluss wurde das NMR-Spektrum gemessen. 
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1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 4.89 (dd, 3J = 8.3 Hz, 3J = 0.8 Hz, 1 H, 2-H), 5.27 (d, br., 3J = 
8.3 Hz, 1 H, OH), 9.48 (d, 3J = 0.8 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 83.98 (d,  
C-2), 192.85 (d, C-1). Gemisch mit Glyoxal (39), HN3 und meso/racem-41. 
 
5.2.10 Synthese und Charakterisierung von meso/racem-1,2-Diazidoethan-1,2-diol 
(meso/racem-41) 
 
Trimeres Glyoxal (38) (2.5 g, 14.4 mmol) wurde mit Phosphorpentaoxid 
(15 g, 106 mmol) vermengt und homogenisiert. Dieses Gemenge wurde 
in den Kolben gemäß Abbildung 6 (Kapitel 2.1.5) gegeben, und im 
Stickstoffstrom mit der Heizpistole auf ca. 400 °C erwärmt. Dabei wurde 
das gelbe Gas Glyoxal (39) in einen Kolben durch eine Lösung von HN3 
in CDCl3, (2.21 M, 0.7 ml) geleitet. Vorsicht: Das Gaseinleitungsstück darf sich nicht 
zusetzen, sonst kann der dadurch entstehende Überdruck die Apparatur beschädigen! Zu 
dieser Lösung wurde anschließend ein Cyclohexan-Standard (50 µL einer 0.1 M Lösung in 
CDCl3 = 5.15 µmol, 0.43 mg) zugegeben und nach einer Stunde das NMR-Spektrum bei  
19.8 °C gemessen.  
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 4.92 (pseudo-d, br., J = 8.0 Hz, 2 H, 1-H), 3.71 (d, br.,  
3J = 7.5 Hz, 2 H, OH) 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 84.03 (d), 84.56 (d). Die zwei Signale im 
13C-NMR-Spektrum entsprechen den beiden Formen meso-41 und racem-41. Die genaue 
Zuordnung ist leider nicht möglich. Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 19.8 °C):  
K/ [L2/mol2] = 85.9 ± 2.2. Gemisch mit Glyoxal (39) und HN3. 
 
5.2.11 Synthese und Charakterisierung von Cyclobutylmethanol (43) 
 
In einen 500 mL-Dreihalskolben wurde LiAlH4 (4.17 g, 0.11 mol) unter 
Argonatmosphäre mit aufgesetztem wirksamen Rückflusskühler in 
trockenem Diethylether (80 mL) suspendiert und mit einem Eisbad 
gekühlt. Zu dieser Suspension wurde unter fortwährendem Rühren ein 
Gemisch aus Cyclobutancarbonsäure (42) (10 g, 0.10 mol) und trockenem Diethylether  
(40 mL) innerhalb von 30–45 min vorsichtig zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde 2 h in 
einem Ölbad bei 34–38 °C Badtemperatur gerührt. Anschließend wurde noch zwei weitere 
Stunden bei RT Rühren gelassen und vorsichtig so viel Eiswasser zugeben, bis keine 
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Gasentwicklung mehr feststellbar war. Nach beendeter Hydrolyse wurde so viel 10%ige 
Schwefelsäure zugegeben, dass sich der Aluminiumhydroxid-Niederschlag auflöste. Die 
Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase dreimal mit Diethylether (jeweils 50 mL) 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, zweimal mit gesättigter NaCl-Lösung 
(jeweils 50 mL) gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde 
am Rotationsverdampfer bei 150 mbar und 25 °C entfernt, und man erhielt 43 mit einer 
Ausbeute von 8.38 g (97%) als farblose Flüssigkeit. 
 
Die spektroskopischen Daten von 43 (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit der 
Literatur überein.[43] 
 
5.2.12 Synthese und Charakterisierung von Cyclobutancarbaldehyd (44d) 
 
Der Aldehyd 44d wurde analog zur Literaturvorschrift[44] hergestellt und 
konnte nach Destillation unter Normaldruck bei 110–114 °C mit einer 
Ausbeute von 2.04 g (25%) als farblose Flüssigkeit erhalten werden. Die 
Lagerung erfolgte bei –25 °C unter Argon-Atmosphäre. 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.82–1.93 (m, 1 H, 3-H), 1.93–2.07 (m, 1 H, 3’-H), 2.10–2.18 
(m, 2 H, 2-H, 4-H), 2.20–2.29 (m, 2 H, 2’-H, 4’-H), 3.11–3.20 (pseudo-quint, J = 7.7 Hz, 1 H, 
1-H), 9.70 (d, 3J = 1.9 Hz, 1 H, CHO). Die eindeutige Zuordnung von axialen und 
äquatorialen Protonen war leider nicht möglich. 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 18.41 (t, C-3), 
22.00 (t, C-2, C-4), 45.51 (d, C-1), 202.70 (d, CHO). 
 
5.2.13 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der cycloaliphatischen  
α-Azidoalkohole 45a-c 
 
Zu einer HN3-Lösung in CDCl3 wurde bei Raumtemperatur der Aldehyd 44 zugegeben und 
innerhalb von zwei Stunden auf Raumtemperatur erwärmt, damit sich das Gleichgewicht 
zwischen dem α-Azidoalkohol 45 und dem Aldehyd 44 mit HN3 einstellen konnte. Im 
Anschluss wurde bei der angegebenen Temperatur die Gleichgewichtskonstante bestimmt. Es 
wurde ein Gemisch aus 45 mit 44 und HN3 erhalten. 
 
 
Experimenteller Teil  - 95 - 
 
Aldehyd HN3 α-Azidoalkohol 
44a 27.7 mg (0.33 mmol) 1.88 M (0.6 mL) 45a 
44b 38.2 mg (0.39 mmol) 1.98 M (0.6 mL) 45b 
44c 26.8 mg (0.24 mmol) 1.98 M (0.7 mL) 45c 
 
5.2.13.1 Charakterisierung von [Azido(hydroxy)methyl]cyclobutan (45a) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.78–1.91 (m, 1 H, 3-H), 1.97–2.04 (m,  
1 H, 3’-H), 2.08–2.28 (m, 4 H, 2-H, 4-H), 2.47–2.57 (m, 1 H, 1-H), 3.25–
3.80 (s, br., 1 H, OH), 4.81 (pseudo-d, J = 7.0 Hz, 1 H, CH). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 17.62 (t, C-3), 23.15 (t, C-2 oder C-4), 23.24 (t, C-2 
oder C-4), 40.02 (d, C-1), 89.00 (d, CH). Die Zuordnung von C-2 und  
C-4 war nicht eindeutig möglich. Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 19.8 °C): K/ [L/mol] = 
0.42 ± 0.02. Gemisch mit Cyclobutancarbaldehyd (44a) und HN3. 
 
5.2.13.2 Charakterisierung von [Azido(hydroxy)methyl]cyclopentan (45b) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.31–1.45 (m, 2 H), 1.50–158 (m, 3 H), 
1.67–1.80 (m, 3 H), 2.08 (pseudo-dt, J = 8.0 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, 1-H), 
3.61 (s, br., 1 H, OH), 4.68 (pseudo-d, J = 7.3 Hz, 1 H, CH). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 25.39 (t, C-2 oder C-5), 25.47 (t, C-2 oder C-5), 
27.86 (t, C-3 oder C-4), 28.06 (t, C-3 oder C-4), 45.52 (d, C-1), 89.83 (d, 
CH). Die Zuordnung von C-3 und C-4 war nicht eindeutig möglich gewesen. 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.3 °C): K/ [L/mol] = 0.30 ± 0.01; (CDCl3; –25.0 °C): 
K/ [L/mol] = 0.98 ± 0.27. Gemisch mit Cyclopentancarbaldehyd (44b) und HN3. 
 
5.2.13.3 Charaterisierung von [Azido(hydroxy)methyl]cyclohexan (45c) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.97–1.06 (m, 2 H, 4-H), 1.09–1.37 (m,  
4 H, 3-H, 5-H), 1.43–1.51 (m, 1 H), 1.61–1.65 (m, 2 H), 1.73–1.83 (m,  
2 H), 1.85–2.05 (s, br., 1 H, OH), 4.65 (pseudo-d, J = 6.3 Hz, 1 H, CH). 
Die eindeutige Zuordnung der Signale war nicht möglich, da sich die 
Methylengruppen von 45c mit denen von Cyclohexancarbaldehyd (44c) 
zum Teil überlagern. 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 25.39, 25.42 (t, C-2 
oder C-6), 25.97, 25.99 (t, C-3, C-5), 27.51 (t, C-4), 43.57 (d, C-1), 90.05 (t, CH). 
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Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.0 °C): K/ [L/mol] = 0.33 ± 0.02. Gemisch mit 
Cyclohexancarbaldehyd (44c) und HN3. 
 
5.2.13.4 Synthese und Charakterisierung von [Azido(hydroxy)methyl]cyclopropan (45d) 
 
Zu einer Lösung von Cyclopropancarbaldehyd (44d) (27.5 mg,  
0.39 mmol) wurde eine HN3- Lösung in CDCl3 (0.60 mL, 4.82 M) 
zugegeben. Die Lösung wurde 7 Tage bei –25 °C in den Tiefkühlschrank 
gestellt, damit sich das Gleichgewicht zwischen 44d und 45d einstellen 
konnte. Im Anschluss wurde bei –25.0 °C durch NMR-Spektroskopie die 
Gleichgewichtskonstante bestimmt und 45d charakterisiert.  
 
1H-NMR (CDCl3; –25.0 °C): δ/ ppm = 0.64 (m, 2 H, 2-H), 0.42 (m, 2 H, 2-H), 1.1 (m, 1 H, 
1-H), 2.6–3.4 (s, br., 1 H, OH), 4.41 (d, J = 6.8 Hz, 1 H, CH(OH)N3). 13C-NMR (CDCl3;  
–25.0 °C): δ/ ppm = 1.11 (t, C-2), 1.57 (d, C-2’), 9.51 (d, C-1), 88.18 (d, CH(OH)N3). Die 
Unterscheidung der diastereotopen Protonen am C-2-Kohlenstoff war nicht möglich. 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; –25.0 °C): K/ [L/mol] = 0.013 ± 0.002. Gemisch mit 
Cyclopropancarbaldehyd (44d), HN3 und (Diazidomethyl)cyclopropan (46). 
 
5.2.14 Synthese von (Diazidomethyl)cyclopropan (46) 
 
(Diazidomethyl)cyclopropan (46) ist eine neue Verbindung und entsteht 
bei der Reaktion von 44d mit HN3 als Nebenprodukt. 
 
1H-NMR (CDCl3, –25.0 °C): δ/ ppm = 0.46 (m, 2 H, 2-H), 0.63 (m, 2 H, 
2-H), 1.21 (m, 1 H, 1-H), 4.21 (d, J = 7.2 Hz, 1 H, CH(N3)2). 13C-NMR 
(CDCl3, –25.0 °C): δ/ ppm = 1.63 (t, C-2), 13.48 (d, C-1), 79.88 (d, CH(N3)2). Die 
Unterscheidung zwischen syn- und anti-ständigen Protonen am C-2-Kohlenstoff war nicht 
möglich. 
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5.2.15 Synthese und Charakterisierung von 1-Azido-2-phenylethanol (49a) 
 
Die Synthese von 49a erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. 
Die eingesetzten und erhaltenen Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 α-Azidoalkohol 
48a 59.4 mg (0.49 mmol) 1.47 M (0.7 mL) 49a 0.22 mmol (45%) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 2.90 (dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 5.5 Hz, 1 H, 
diastereotopes Proton, 2-H), 2.93 (dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 5.6 Hz, 1 H, 
diastereotopes Proton, 2‘-H), 3.12 (d, br. 3J = 7.6 Hz, 1 H, OH), 5.09 
(ddd, 3J1–OH = 7.6 Hz, 3J1–2’ = 5.6 Hz, 3J1–2 = 5.5 Hz, 1 H, 1-H), 7.17–
7.37 (m, 5 H, Phenylring). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 42.50 (t,  
C-2), 86.02 (d, C-1), 127.17 (s, Cipso), 128.55 (d, Cortho), 129.72 (d, Cmeta), 134.77 (d, Cpara). 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.0 °C): K/ [L/mol] = 0.59 ± 0.07. 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; –25.0 °C): K/ [L/mol] = 5.87 ± 0.08. 1H-NMR (DMSO-
D6): δ/ ppm = 2.83 (dd, 2J = 13.7 Hz, 3J = 5.8 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2-H), 2.84 (dd, 
2J = 13.7 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2‘-H), 5.08 (dd, J = 6.4 Hz, J = 5.8 Hz, 
1 H, 1-H), 7.22–7.30 (m, 5 H, Phenylring). Das Signal der Hydroxy-Gruppe wurde vom HN3-
Signal verdeckt. 13C-NMR (DMSO-D6): δ/ ppm = 42.31 (t, C-2), 86.15 (d, C-1), 126.39 (s, 
Cipso), 128.07 (d, Cortho), 129.55 (d, Cmeta), 136.53 (d, Cpara). Gleichgewichtskonstante 
(DMSO-D6; 21.3 °C): K/ [L/mol] = 1.89 ± 0.02. 1H-NMR (Aceton-D6): δ/ ppm = 2.89 (dd, 
2J = 13.8 Hz, 3J = 5.8 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2-H), 2.95 (dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 6.4 
Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2‘-H), 5.16 (dd, J = 6.4 Hz, J = 5.8 Hz, 1 H, 1-H), 7.20–7.38 
(m, 5 H, Phenylring). Das Signal der Hydroxy-Gruppe wurde vom HN3-Signal verdeckt.  
13C-NMR (Aceton-D6): δ/ ppm = 44.57 (t, C-2), 88.47 (d, C-1), 128.39 (s, Cipso), 130.03 (d, 
Cortho), 131.54 (d, Cmeta), 138.50 (d, Cpara). Gleichgewichtskonstante (Aceton-D6; 20.0 °C): 
K/ [L/mol] = 1.94 ± 0.09. 1H-NMR (Cyclohexan-D12): δ/ ppm = 2.78 (dd, 2J = 13.7 Hz, 3J = 
5.3 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2-H), 2.84 (dd, 2J = 13.7 Hz, 3J = 5.7 Hz, 1 H, 
diastereotopes Proton, 2’-H), 3.25 (s, br., OH), 4.93 (dd, J = 5.7 Hz, J = 5.3 Hz, 1 H, 1-H), 
7.06–7.18 (m, 5 H, Phenylring). 13C-NMR (Cyclohexan-D12): δ/ ppm = 44.34 (t, C-2), 87.75 
(d, C-1), 128.64 (s, Cipso), 130.27 (d, Cortho), 13.88 (d, Cmeta), 136.87 (d, Cpara). 
Gleichgewichtskonstante (Cyclohexan-D12; 21.1 °C): K/ [L/mol] = 3.22 ± 0.44. 1H-NMR 
(Benzol-D6): δ/ ppm = 2.53 (dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 5.5 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2-H), 
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2.58 (dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 5.9 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2‘-H), 4.52 (dd, J = 5.9 Hz,  
J = 5.5 Hz, 1 H, 1-H), 6.77–7.11 (m, 5 H, Phenylring). 13C-NMR (Benzol-D6): δ/ ppm = 
42.74 (t, C-2), 86.23 (d, C-1), 127.21 (s, Cipso), 128.66 (d, Cortho), 130.00 (d, Cmeta), 135.65 (d, 
Cpara). Gleichgewichtskonstante (Benzol-D6; 21.0 °C): K/ [L/mol] = 1.49 ± 0.22. Gemisch 
mit Phenylacetaldehyd (48a) und HN3. 
 
Die Lösung wurde auf –60 °C abgekühlt und alle flüchtigen Bestandteile wurden im 
Ölpumpenvakuum bei 10–3 mbar abkondensiert. Im Anschluss wurde auf –55 °C gekühltes 
CDCl3 (1.5 mL) vorsichtig bei –55 °C zugetropft. Der Inhalt des Kolbens wurde in ein 
ebenfalls gekühltes NMR-Röhrchen übergeführt und das Gemisch von 48a, 49a bei –50 °C 
gemessen. 
 
1H-NMR (CDCl3; –55 °C): δ/ ppm = 2.88 (dd, 2J = 13.6 Hz, 3J = 5.6 Hz, 1 H, diastereotopes 
Proton, 2-H), 2.96 (dd, 2J = 13.6 Hz, 3J = 5.2 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 2‘-H), 3.38 (d, 
br., 3J = 8.4 Hz, 1 H, OH), 5.11 (ddd, 3J1–OH = 8.4 Hz, 3J1–2 = 5.6 Hz, 3J1–2’ = 5.2 Hz, 1 H,  
1-H), 7.20 – 7.40 (m, 5 H, Benzolring). 13C-NMR (CDCl3; –55 °C): δ/ ppm = 41.92 (t, C-2), 
85.70 (d, C-1), 127.34 (s, Cipso), 128.55 (d, Cortho), 129.76 (d, Cmeta), 134.27 (d, Cpara). Es sind 
noch Reste von Phenylacetaldehyd (48a) enthalten. 
 
5.2.16 Synthese und Charakterisierung von 1-Azido-2,2-diphenylethanol (49b) 
 
Die Synthese von 49b erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. 
Die eingesetzten und erhaltenen Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 α-Azidoalkohol 
48b 58.0 mg (0.30 mmol) 1.15 M (0.7 mL) 49b 0.09 mmol (33%) 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 3.04 (d, br., 3J = 8.0 Hz, 2 H, OH), 4.14 
(d, 3J = 6.0 Hz, 1 H, 2-H), 5.60 (pseudo-dd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 6.0 Hz,  
1 H, 1-H), 7.16–7.22 (m, 4 H, Hortho), 7.27–7.39 (m, 6 H, Hmeta+para). 
13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 56.83 (d, C-2), 87.14 (d, C-1), 127.23 
(d, Cpara1), 127.27 (d, Cpara2), 128.62, 128.76 (alles d, Cortho, Cmeta), 
129.73 (s, Cipso). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.0 °C):  
K/ [L/mol] = 0.40 ± 0.09. Die Signale für Cortho und Cmeta waren nicht 
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genau zuzuordnen. Gemisch mit Diphenylacetaldehyd (48b) und HN3. 
 
Die Lösung wurde auf –65 °C abgekühlt, und alle flüchtigen Bestandteile wurden im 
Ölpumpenvakuum bei 10–3 mbar abkondensiert. Im Anschluss wurde vorgekühltes CD2Cl2  
(1 mL) vorsichtig bei –65 °C zugetropft. Der Inhalt des Kolbens wurde in ein ebenfalls 
gekühltes NMR-Röhrchen übergeführt und 48a, 49b bei –65 °C gemessen. 
 
1H-NMR (CD2Cl2; –65 °C): δ/ ppm = 3.52 (d, br., 3J = 6.4 Hz, 1 H, OH), 4.15 (d,  
3J = 6.4 Hz, 1 H, 2-H), 5.63 (dd, 3J = 6.4 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1 H, 1-H), 7.20–7.25 (m, 4 H, 
Hortho), 7.27–7.45 (m, 6 H, Hmeta+para). 13C-NMR (CD2Cl2; –65 °C): δ/ ppm = 56.17 (d, C-2), 
86.74 (d, C-1), 127.18 (d, Cpara1), 127.20 (d, Cpara2), 128.44, 128.57, 128.60, 128.69 (alles d, 
Cortho1+2, Cmeta1+2), 130.17 (s, Cipso1+2). Die Signale für Cipso1+2, Cortho1+2 und Cmeta1+2 sind nicht 
genau zuzuordnen.
 
Es sind noch Reste von Diphenylacetaldehyd (48b) enthalten.  
 
5.2.17 Synthese und Charakterisierung von Azidophenylmethanol (51) 
 
Die Synthese von 51 erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. 
Diese Reaktion wurde aufgrund der konz. Lösung von HN3 hinter einer Schutzscheibe 
durchgeführt. Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit 
50 25.0 mg (0.23 mmol) 6.70 M (0.7 mL) 24 h 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 5.71 (s, 1 H, 1-H), 5.87 (s, br. 1 H, OH), 
7.28–7.67 (m, 5 H, Phenylring). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 22.0 
°C): K/ [L/mol] = 0.0028 ± 0.0002 bei einer Relaxationszeit von 7.0 Sek.. 
Die Zuordnung der Signale des Phenyl-Rings war nicht eindeutig 
möglich, da sie von den wesentlich größeren Signalen von Benzaldehyd 
(50) überlagert wurden. 
 
5.2.18 Synthese und Charakterisierung von Azido(4-nitrophenyl)methanol (53a) 
 
Die Synthese von 53a erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. 
Diese Reaktion wurde aufgrund der konz. Lösung von HN3 hinter einer Schutzscheibe 
durchgeführt. Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
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Aldehyd HN3 α-Azidoalkohol Reaktionszeit 
52a 27.4 mg (0.18 mmol) 4.99 M (0.6 mL) 53a 14 µmol (7.8%) 24 h 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 2.27 (s, 1 H, OH), 5.96 (s, 1 H, 
CH(N3)(OH)), 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, AA’XX’-System,  
CH-C-CH(N3)(OH)), 8.18 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, AA’XX’-System, 
CH-C-NO2). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 84.39 (d, 
CH(N3)(OH)), 123.52 (d, CH-C-NO2), 126.69 (d,  
CH-C-CH(N3)(OH)), 144.80 (s, C-CH(N3)(OH)), 147.73 (s,  
C-NO2). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.4 °C): K/ [L/mol] = 0.0163 ± 0.0009.  
 
5.2.19 Synthese und Charakterisierung von Azido(2-nitrophenyl)methanol (53b) 
 
Die Synthese von 53b erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. 
Diese Reaktion wurde aufgrund der konz. Lösung von HN3 hinter einer Schutzscheibe 
durchgeführt. Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit 
52b 29.8 mg (0.20 mmol) 3.96 M (0.6 mL) 24 h 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 6.5 3 (d, 3J = 3.3 Hz, 1 H, CH(OH)N3), 
7.52 (ddd, 3J = 8.8 Hz, 3J = 7.6 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1 H, 5-H), 7.67 (d, J = 
7.6 Hz, 1 H, 6-H), 7.81 (t, J = 8.2 Hz, 1 H, 4-H) 7.92 (d, J = 8.2 Hz, 1 
H, 3-H). Das Signal für die Hydroxy-Gruppe wurde vom HN3-Signal 
überlagert. 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 81.99 (d, CH(OH)N3), 
124.86 (d, C-3), 127.62 (d, C-6), 129.89 (d, C-4), 132.88 (s, C-1), 
133.59 (d, C-5), 147.33 (s, C-2). Gleichgewichtskonstante (CDCl3, 20.5 °C): K/ [L/mol] = 
0.0205 ± 0.0002. Gemisch mit 2-Nitrobenzaldehyd (52b). 
 
1H-NMR (CDCl3, –25 °C): δ/ ppm = 5.32 (d, br., 3J = 6.4 Hz, 1 H, OH), 6.52 (d,  
3J = 6.4 Hz, 1 H, CH(OH)N3), 7.53 (ddd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1 H, 4-H), 
7.69 (ddd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1 H, 5-H) 7.81 (m, 1 H, 6-H), 7.94 (dd,  
3J = 8.1 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1 H, 3-H). Das Signal für 6-H wurde vom Ausgangsaldehyd 52b 
überlagert. 13C-NMR (CDCl3, –25 °C): δ/ ppm = 81.51 (d, CH(OH)N3), 124.90 (d, C-3), 
127.22 (d, C-6), 129.91 (d, C-4), 132.42 (s, C-1), 133.82 (d, C-5), 146.70 (s, C-2). Die 
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Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-
Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD). 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3, –25.0 °C): K/ [L/mol] = 0.0487 ± 0.0009. Gemisch mit  
2-Nitrobenzaldehyd (52b). 
 
5.2.20 Synthese und Charakterisierung von Azido(2,4-dinitrophenyl)methanol 
(53c) 
 
Die Synthese von 53c erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. 
Diese Reaktion wurde aufgrund der konz. Lösung von HN3 hinter einer Schutzscheibe 
durchgeführt. Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit 
52c 23.4 mg (0.12 mmol) 3.96 M (0.7 mL) 24 h 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 4.93 (s, br., 1 H, OH), 6.64 (s, 1 H, 
CH(OH)N3), 8.13 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, 6-H), 8.49 (dd, 3J = 8.6 Hz, 
4J = 2.2 Hz, 1 H, 5-H), 8.76 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, 3-H). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 80.82 (d, CH(OH)N3), 120.27 (d, C-3), 127.52 
(d, C-5), 129.35 (d, C-6), 139.12 (s, C-1), 147.45 (s, C-4), 147.77 
(s, C-2). Die Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-
Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-
Kopplungen (gHMBCAD). Gleichgewichtskonstante (CDCl3, 20.2 °C): K/ [L/mol] = 
0.1176 ± 0.0004. 
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5.2.21 Synthese von (3aS,5S,5aS,8aR,8bS)-2,2,7,7-tetramethyltetrahydro-3aH-
bis[1,3]dioxolo[4,5-b:4',5'-d]pyran-5-carbaldehyd (55)[46] 
 
Zu einer Lösung von Oxalylchlorid (4.84 ml, 7.52 g, 59.3 
mmol) in trockenem Dichlormethan (80 mL) wurde bei –78 °C 
unter Rühren frisch getrocknetes DMSO (5.34 mL, 6.00 g, 76.8 
mmol) in Dichlormethan (25 mL) unter Argon-Atmosphäre 
zugetropft und anschließend 25 min bei dieser Temperatur 
weitergerührt. Anschließend wurde 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-
D-galactopyranose (57) (5.00 g, 19.2 mmol) in Dichlormethan  
(15 mL) innerhalb von 20 min zugetropft (57 ist sehr viskos. Mit einer 10-mL-Spritze mit 
Kanüle wurde trockenes Dichlormethan (ca. 6 mL) aufgezogen und die Spritze gewogen. 
Anschließend wurde das Dichlormethan in die Flasche von 57 zugegeben und 57 gelöst. Der 
Inhalt der Flasche wurde erneut mit der Spritze aufgezogen und gewogen). Es wurde noch 
vier weitere Stunden bei dieser Temperatur gerührt, anschließend auf –50 °C erwärmt, 
trockenes Triethylamin (13.44 mL, 96.0 mmol) zugetropft und weitere 30 min gerührt. Im 
Anschluss wurde auf Raumtemperatur erwärmt und Wasser (100 mL) zugeben. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase dreimal mit Dichlormethan (jeweils 50 mL) 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, sechsmal mit einer gesättigten 
Natriumchlorid-Lösung (jeweils 50 mL), zweimal mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat-
Lösung (jeweils 50 mL), erneut zweimal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (jeweils  
50 mL) gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet, im Vakuum aufkonzentriert und 55 mit 
einer Ausbeute von 97% als farbloses, hochviskoses Öl erhalten. 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen der 
Literatur überein.[46] 
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5.2.22 Synthese von 2,3:4,6-Di-O-isopropyliden-α-L-xylo-hexos-2-ulo-2,5-furanose 
(56)[48] 
 
Der Zucker 56 wurde aus dem Alkohol 59 nach einer 
Literaturvorschrift hergestellt.[48] Zur Erhöhung der Reinheit 
wurde das zähflüssige Rohprodukt 56 (2.16 g, 8.29 mmol) aus 
THF umkristallisiert und 56 als weißer Feststoff mit einer 
Ausbeute von 600 mg (28%) erhalten. 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-
Spektrum) stimmen mit der Literatur überein.[48] 
 
5.2.23 Synthese und Charakterisierung von Azido-((1R,5R,7S,8S)-3,3-dimethyl-8-
methoxy-2,4,6-trioxabicyclo[3.3.0]-7-octanyl)methanol (60) 
 
Die Synthese von 60 erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit Lösungsmittel 
54 15.6 mg (77.2 µmol) 2.09 M (0.7 mL) 2 h CD2Cl2 
 
Im Anschluss wurden alle flüchtigen Bestandteile bei –50 °C und 10–3 mbar abkondensiert. 
Der Rückstand wurde in vorgekühltem CD2Cl2 (0.8 mL) aufgenommen und in ein ebenfalls 
vorgekühltes NMR-Röhrchen überführt und bei –50 °C gemessen. 
 
Diastereomerenverhältnis: 2.5:1. Hauptisomer: 1H-NMR 
(CD2Cl2; –50 °C): δ/ ppm = 1.25 (s, 3 H, CH3), 1.40 (s, 3 H, CH3), 
3.41 (s, 3 H, OCH3), 3.95 (dd, 3J = 7.1 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1 H, 7-H), 
3.99 (d, J = 3.6 Hz, 1 H, 8-H), 4.59 (d, J = 3.9 Hz, 1 H, 1-H), 5.18 
(d, 3J = 11.1 Hz, 1 H, OH), 5.33 (dd, 3J = 11.1 Hz, 3J = 7.1 Hz,  
1 H, CH(OH)N3), 5.93 (d, 3J = 3.9 Hz, 1 H, 5-H). 13C-NMR 
(CD2Cl2; –50 °C): δ/ ppm = 26.14 (q, CH3), 26.19 (q, CH3), 57.51 
(q, OCH3), 77.37 (d, C-7), 79.96 (d, C-1), 84.04 (d, CHN3(OH)), 84.98 (d, C-8), 104.81 (d,  
C-5), 111.59 (s, C-3). 
O
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Nebenisomer: 1H-NMR (CD2Cl2; –50 °C): δ/ ppm = 1.25 (s, 3 H, CH3), 1.42 (s, 3 H, CH3), 
3.36 (s, 3 H, OCH3), 3.75 (dd, 3J = 3.6, 3J = 3.5 Hz, 1 H, 8-H), 3.99 (dd, 3J = 6.8 Hz,  
3J = 3.6 Hz, 1 H, 7-H), 4.30 (d, br., 3J = 6.8 Hz, 1 H, OH), 4.60 (t, J = 3.5 Hz, 1 H, 1-H), 5.09 
(t, J = 6.8 Hz, 1 H, CH(OH)N3), 5.89 (d, 3J = 3.5 Hz, 1 H, 5-H). 13C-NMR (CD2Cl2; –50 °C): 
δ/ ppm = 25.66 (q, CH3), 25.73 (q, CH3), 57.48 (q, OCH3), 80.40 (d, C-1), 81.01 (d, C-7), 
82.72 (d, CH(OH)N3), 83.07 (d, C-8), 104.96 (d, C-5), 111.68 (s, C-3). Die Zuordnung der 
Signale erfolgte durch 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 
2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD), sowie Doppelresonanzexperimente 
(HOMODEC). Eine eindeutige Unterscheidung der beiden Diastereomere war nicht möglich. 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 20.5 °C): K/ [L/mol] = 12.8 ± 1.0. 
 
5.2.24 Synthese und Charakterisierung von Azido-((3aS,5S,5aS,8aR,8bS)-2,2,7,7-
tetramethyltetrahydro-3aH-bis[1,3]di-oxolo[4,5-b:4',5'-d]pyran-5-yl)methanol 
(61) 
 
Die Synthese von 61 erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit Lösungsmittel 
55 65.2 mg (0.25 mmol) 2.44 M (6.00 mL) 2 h CDCl3 
 
Im Anschluss wurden alle flüchtigen Bestandteile bei –55 °C und 10–3 mbar abkondensiert, 
bis der reine α-Azidoalkohol 61 als Feststoff zurückblieb. Der Rückstand wurde in 
vorgekühltem CDCl3 (1.5 mL) aufgenommen und in ein ebenfalls vorgekühltes NMR-
Röhrchen überführt und bei –50 °C gemessen. 
Diastereomerenverhältnis: 2:1. Hauptisomer: 1H-NMR 
(CD2Cl2; –50 °C): δ/ ppm = 1.30 (s, 3 H, CH3), 1.33 (s, 3 H, 
CH3), 1.45 (s, 3 H, CH3), 1.49 (s, 3 H, CH3), 3.64 (dd, 3J = 7.0 
Hz, 3J = 5.0 Hz, 1 H, 5-H), 4.31 (dd, 3J = 5.0 Hz, 3J = 2.5 Hz,  
1 H, 5a-H), 4.49 (dd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 5.0 Hz, 1 H, 8b-H), 4.60 
(dd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 2.5 Hz, 1 H, 8a-H), 5.06 (d, 3J = 7.0 Hz,  
1 H, CH(OH)N3), 5.12 (s, br., 1 H, OH), 5.53 (d, 3J = 5.0 Hz,  
1 H, 3a-H). 13C-NMR (CD2Cl2; –50 °C): δ/ ppm = 23.67 (q, 
CH3), 24.40 (q, CH3), 23.35 (q, CH3), 23.53 (q, CH3), 66.88 (d, C-5), 70.14 (d, C-8a), 70.41 
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(d, C-5a), 70.95 (d, C-8b), 85.19 (d, CH(OH)N3), 96.22 (d, C-3a), 109.09 (s, C-2), 109.89 (s,  
C-7).  
Nebenisomer: 1H-NMR (CD2Cl2; –50 °C): δ/ ppm = 1.30 (s, 3 H, CH3), 1.31 (s, 3 H, CH3), 
1.41 (s, 3 H, CH3), 1.50 (s, 3 H, CH3), 3.56 (dd, 3J = 7.0 Hz, 3J = 1.8 Hz, 1 H, 5-H), 4.30 (dd, 
3J = 7.0 Hz, 3J = 1.8 Hz, 1 H, 5a-H), 4.48 (dd, 3J = 7.0 Hz, 3J = 2.5 Hz, 1 H, 8b-H), 4.58 (dd, 
3J = 7.0, 3J = 2.5, 1 H, 8a-H), 4.86 (s, br., 1 H, OH), 5.11 (d, 3J = 7.0 Hz, 1 H, CH(OH)N3), 
5.52 (d, 3J = 7.0 Hz, 1 H, 3a-H). 13C-NMR (CD2Cl2; –50 °C): δ/ ppm = 23.82 (q, CH3), 24.35 
(q, CH3), 25.43 (q, CH3), 25.48 (q, CH3), 69.70 (d, C-5), 70.22, 70.25 (d, C-8a oder C-5a), 
70.34 (d, C-8b), 83.25 (d, CH(OH)N3), 96.14 (d, C-3a), 109.16 (s, C-2), 109.87 (s, C-7). 
Durch die ähnlichen chemischen Verschiebungen war eine eindeutige Zuordnung der 
Methylgruppen nicht möglich. Die Zuordnung der restlichen Signale erfolgte mittels 1H{1H}-
Korrelation (gCOSY), 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-
Kopplungen (gHMBCAD). Gleichgewichtskonstante (CDCl3; 21.0 °C): K/[L/mol] = 17.7 ± 
1.2. 
 
5.2.25 Synthese und Charakterisierung von Azido-((3aS,3bR,7aS,8aR)-2,2,5,5-
tetramethyltetrahydro-3aH-[1,3]dioxolo[4',5':4,5]furo[3,2-d][1,3]dioxin-8a-yl) 
methanol (62) 
 
Die Synthese von 62 erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit Lösungsmittel 
56 18.8 mg (72.8 µmol) 1.17 M (0.8 mL) 2 h CDCl3 
 
Diastereomerenverhältnis: 4:3. Hauptisomer:  
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.38 (s, 3 H, CH3y), 1.40 
(s, 3 H, CH3x), 1.46 (s, 3 H, CH3x), 1.51 (s, 3 H, CH3y), 
4.10 (d, J = 7.1 Hz, 2 H, diastereotope Protonen, CH2), 
4.18 (dd, 3J = 3.8 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1 H, 3b-H), 4.25 (d, 
br., 3J = 9.1 Hz, 1 H, OH), 4.34 (dtd, 3J = 7.2 Hz, 3J = 
7.1 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1 H, 7a-H), 4.52 (s, 1 H, 3a-H), 
5.23 (d, 3J = 9.1 Hz, 1 H, CH(OH)N3). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 18.58 (q, CH3x), 26.26 (q, CH3y), 27.58 (q, CH3y), 28.65 (q, CH3x), 60.12 
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(t, CH2), 72.46 (d, C-3b), 73.12 (d, C-7a), 84.07 (d, C-3a), 84.17 (d, CH(OH)N3), 98.29 (s, 
C(CH3x)2), 113.28 (s, C(CH3y)2), 114.05 (s, C-8a). 
Nebenisomer: 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.39 (s, 3 H, CH3x), 1.45 (s, 3 H, CH3y), 1.46 (s,  
3 H, CH3x), 1.52 (s, 3 H, CH3y), 4.09 (d, J = 7.0 Hz, 2 H, diastereotope Protonen, CH2), 4.10 
(d, br., 3J = 9.7 Hz, 1 H, OH), 4.12 (td, J = 7.0 Hz, J = 3.5 Hz, 1 H, 7a-H), 4.35 (dd, 3J = 3.5 
Hz, 3J = 2.2 Hz, 1 H, 3b-H), 4.49 (s, 1 H, 3a-H), 4.97 (d, 3J = 9.7 Hz, 1 H, CH(OH)N3).  
13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 18.40 (q, CH3x), 26.25 (q, CH3y), 27.05 (q, CH3y), 28.83 (q, 
CH3x), 59.99 (t, CH2), 72.69 (d, C-3b), 73.10 (d, C-7a), 85.21 (d, CH(OH)N3), 85.42 (d,  
C-3a), 97.95 (s, C(CH3x)2), 113.61 (s, C(CH3y)2), 114.41 (s, C-8a). Die Zuordnung der Signale 
erfolgte durch 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- 
und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD), sowie Doppelresonanzexperimente (HOMODEC). 
Eine eindeutige Unterscheidung der beiden Diastereomere war nicht möglich. 
Gleichgewichtskonstante (CDCl3, 20.0 °C): K/ [L/mol] = 18.9 ± 3.9. 
 
5.2.26 Synthese von HN3 in unterschiedlichen Lösungsmitteln 
 
5.2.26.1 Synthese von HN3 in Cyclohexan-D12 
 
In einem 25-mL-Dreihalskolben mit Rührer, Thermometer, Septum und Druckausgleich 
wurde Natriumazid (1.30 g, 0.02 mol) in Cyclohexan-D12 (5 mL) suspendiert. Zu dieser 
Suspension wurde Wasser (1.00 mL) zugegeben und mit einem Eisbad auf 6–8 °C gekühlt. 
Über das Septum wurde mit einer Spritze konz. Schwefelsäure (2.04 g, 0.02 mol, 1.11 mL) so 
zugetropft, dass die Innentemperatur 10 °C nicht überstieg. Nach beendeter Zugabe wurde die 
organische Phase von der wässrigen abdekantiert und über Magnesiumsulfat bei 6–7 °C 
getrocknet. Zur Bestimmung der Konzentration der HN3-Lsg. wurde mit 0.1 M Natronlauge 
gegen Phenolphthalein unter kräftigen Schwenken im Überschuss titriert und anschließend 
mit 0.1 M Salzsäure rücktitriert. Es wurde eine 0.42 M Lösung von HN3 in Cyclohexan-D12 
erhalten. 
 
5.2.26.2 Synthese von HN3 in Benzol-D6 
 
Die Synthese wurde analog zu Kap. 5.2.26.1 durchgeführt. Es wurde eine 1.77 M Lösung von 
HN3 in Benzol-D6 erhalten.  
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5.2.26.3 Synthese von HN3 in DMSO-D6 
 
Achtung! Die Apparatur wurde analog zu Abb. 11 (Kap. 2.3.1.2) aufgebaut und alle Glasteile 
mit Klebestreifen und Parafilm mehrfach ummantelt, um im Falle einer Explosion eine Gefahr 
durch herumfliegende Splitter zu minimieren. Dann wurde der Gasentwicklerkolben mit 
Natriumazid (1.30 g, 0.02 mol) und der Einleitungskolben mit zuvor 3 Tage über Molsieb 4Å 
getrocknetem DMSO-D6 (8.00 mL) befüllt. An die Apparatur wurde ein leichter 
Stickstoffstrom angelegt und vorsichtig konz. Schwefelsäure (1.11 mL, 0.02 mol) mit einer 
Spritze durch das Septum zugetropft. Die Zugabe erfolgte innerhalb von 10–15 min unter 
einem fortwährenden leichten Stickstoffstrom, und der Entwicklerkolben wurde während 
dieser Zeit bei 30 °C in einem Wasserbad temperiert. Anschließend wurde die Lösung mit  
0.1 M Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert. Es wurde eine 0.25 M Lösung von HN3 in 
DMSO-D6 erhalten. 
 
5.2.26.4 Synthese von HN3 in Aceton-D6 
 
Die Synthese wurde analog zu Kap. 5.2.26.3 durchgeführt. Es wurde eine 0.80 M Lösung von 
HN3 in Aceton-D6 erhalten.  
 
5.2.26.5 Synthese von HN3 in Acetonitril-D3 
 
Die Synthese wurde analog zu Kap. 5.2.26.3 durchgeführt. Es wurde eine 0.95 M Lösung von 
HN3 in Acetonitril-D3 erhalten.  
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5.3 1,3-Dipolare Cycloadditionen von α-Azidoalkoholen 
 
5.3.1 Synthese und Charakterisierung von 2,2,2-Trichlor-2-(4,5,6,7,8,9-
hexahydro-2H-cycloocta-1,2,3-triazol-2-yl)ethanol (66b) 
 
Vor Beginn der Reaktion wurde Chloralhydrat mit konz. Schwefelsäure 
(Verhältnis 1:2) umgesetzt und Chloral (31a) abdestilliert (Kp. = 98 °C). 
Zu einer HN3-Lsg. in CH2Cl2 (1.76 M, 6.1 mL) wurde 31a (0.60 g, 4.07 
mmol) bei 0 °C zugegeben. Im Anschluss wurde innerhalb von zwei 
Stunden auf Raumtemperatur erwärmt, damit sich das Gleichgewicht 
zwischen 1-Azido-2,2,2-trichlorethanol (32a) mit Chloral (31a) und HN3 
einstellen konnte. Das Gemisch wurde auf –65 °C abgekühlt und alle 
flüchtigen Bestandteile abkondensiert. Der Rückstand wurde in 
vorgekühltem Dichlormethan (1 mL) gelöst und bei –65 °C vorgekühltes Cyclooctin (0.70 g, 
6.47 mmol) gelöst in Dichlormethan (2 mL) vorsichtig zugetropft. Anschließend wurde noch 
5 h bei –60 °C und weitere zwei Tage bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde 
unter vermindertem Druck entfernt und das überschüssige Cyclooctin im Vakuum bei  
10–3 mbar abkondensiert. Das Cyclooctatriazol 66b wurde mit einer Ausbeute von 782 mg  
(65 % bezogen auf eingesetztes Chloral (31a)) als hellgelber Feststoff isoliert werden. Das 
Produkt ist nicht beständig und zerfällt in Chloral (31a) und 4,5,6,7,8,9-Hexahydro-2H-
cycloocta-1,2,3-triazol (67). 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.44–1.49 (m, 4 H, 6’-H, 7’-H), 1.73–1.76 (m, 4 H, 5’-H, 8’-H), 
2.81–2.87 (m, 4 H, 4’-H, 9’-H), 6.24 (s, 1 H, 1-H), 6.31–6.89 (s, br., 1 H, OH). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 23.62 (t, C-6’, C-7’), 25.32 (t, C-5’, C-8’), 28.57 (t, C-4’, C-9’), 90.86 (d, 
C-1), 99.30 (s, C-2), 147.74 (s, C-3a’, C-9a’). 
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5.3.2 Synthese und Charakterisierung von Ethyl-2-(4,5,6,7,8,9-hexahydro-2H-
cycloocta-1,2,3-triazol-2-yl)-2-hydroxyacetat (66c) 
 
Das Gemisch aus 37 und 36 mit HN3 aus Kap. 5.2.8 wurde auf  
–60 °C abgekühlt und alle flüchtigen Bestandteile bei 10–3 mbar 
abkondensiert. Der ölige Rückstand wurde bei ebenfalls –60 °C in 
vorgekühltem Dichlormethan (1 mL) gelöst. Zu dieser Lösung wurde 
unter Rühren vorsichtig vorgekühltes Cyclooctin (0.70 mg, 6.47 
mmol) in Dichlormethan (2 mL) zugetropft. Im Anschluss wurde 
noch 3 Stunden bei –60 °C und einen Tag bei Raumtemperatur 
gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
entfernt, und das überschüssige Cyclooctin wurde abkondensiert. Auf 
diese Weise konnte das Cyclooctatriazol 66c mit einer Ausbeute von 960 mg (92% bezogen 
auf den Aldehyd 36) als farbloses Öl isoliert werden. 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 1.39–1.44 (m, 4 H, 6’-H, 7’-H), 
1.65–1.75 (m, 4 H, 5’-H, 8’-H), 2.78 (t, J = 6.4 Hz, 4 H, 4’-H, 9’-H), 4.28 (qd, 3J = 7.1 Hz,  
2J = 17.9 Hz, 1 H, CH2-a, diastereotopes Proton), 4.30 (qd, 3J = 7.1 Hz, 2J = 17.9 Hz, 1 H, 
CH2-b, diastereotopes Proton), 5.34 (d, br., 3J = 8.3 Hz, 1 H, OH), 6.17 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H,  
1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 13.83 (q, CH3), 23.47 (t, C-6’, C-7’), 25.25 (t, C-5’,  
C-8’), 28.36 (t, C-4’, C-9’), 62.96 (t, CH2), 81.28 (d, C-2), 147.87 (s, C-3a’, C-9a’), 167.38  
(s, C-1). 
 
5.3.3 Charakterisierung von 4,5,6,7,8,9-Hexahydro-2H-cycloocta-1,2,3-triazol (67) 
 
Literaturbekannt.[62] Entsteht bei der Reaktion von 66a,b,d als weißer 
Feststoff.  
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.50–1.54 (m, 4 H, 6-H, 7-H), 1.84–1.88  
(m, 4 H, 5-H, 8-H), 3.09–3.14 (m, 4 H, 4-H, 9-H), 7.89 (s, br., 1 H, NH).  
13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 21.57 (t, C-6, C-7), 24.93 (t, C-5, C-8), 
26.10 (t, C-4, C-9), 138.55 (s, C-3a, C-9a). 
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5.3.4 Synthese und Charakterisierung von 1-Cyclooctenyl-4,5,6,7,8,9-hexahydro-
1H-cycloocta-1,2,3-triazol (72) 
 
Zu einer HN3-Lsg. (1.53 M in CDCl3, 0.70 mL, 1.00 Äquiv.) 
wurde Cyclooctin (230 mg, 2.14 mmol, 2.00 Äquiv.) bei 0 °C 
zugetropft. Im Anschluss wurde im Laufe einer Stunde langsam 
auf Raumtemperatur erwärmt und weitere 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel und Reste von HN3 
und Cyclooctin wurden im Vakuum entfernt und 72 mit einer 
Ausbeute von 73% (202 mg, 0.78 mmol) als farbloses Öl erhalten. 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.84–0.88 (m, 2 H), 1.22–1.30  
(m, 2 H), 1.42–1.53 (m, 4 H), 1.61–1.80 (m, 8 H), 2.28–2.34 (m, 2 H), 2.57–2.61 (m, 2 H), 
2.76 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H), 2.88 (t, 3J = 6.6 Hz, 2 H), 5.74 (t, 3J
 
= 8.6 Hz, 1 H, H-2’). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 22.03 (t), 24.34 (t), 25.32 (t), 25.49 (t), 26.00 (t), 26.06 (t), 26.12 (t), 27.68 
(t), 28.06 (t), 28.17 (t), 29.35 (t), 30.20 (t), 128.54 (d, C-2’), 133.06 (s, C-1’), 137.03  
(s, C-9a), 144.14 (s, C-3a) Eine genaue Zuordnung der Signale für die Methylen-Protonen war 
aufgrund der sehr ähnlichen chemischen Verschiebungen nicht möglich.  
 
5.3.5 Charakterisierung von 1-Azidohept-6-in-1-ol (76) 
 
Die Synthese von 76 erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit Lösungsmittel 
73c 26.9 mg (0.24 mmol) 3.15 M (0.7 mL) 24 h CDCl3 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.34–1.49 (m, 4 H, 3-H, 4-H, diastereotope 
Protonen), 1.51–1.61 (m, 2 H, 2-H, diastereotope Protonen), 1.97 (t, 
 
4J = 2.5 Hz, 1 H, 7-H), 2.12 (ddt, J = 6.6 Hz, J = 6.3 Hz, J = 2.5 Hz,  
2 H, 5-H, diastereotope Protonen), 4.81 (t, J = 6.1 Hz, 1 H, 1-H). Die 
Hydroxy-Gruppe wurde vom HN3-Signal überlagert. 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 17.78 (t, C-5), 23.35 (t, C-4), 27.25 (t, C-3), 35.11 (t, C-2), 68.42 (d, C-7), 
84.21 (s, C-6), 85.80 (d, C-1). Die Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-
N
N
N
72
Mw = 259.39 g/mol
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Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-
Kopplungen (gHMBCAD), sowie Doppelresonanzexperimente (HOMODEC). 
 
5.3.6 Charakterisierung von Azido-(2-ethinylphenyl)methanol (77) 
 
Die Synthese von 77 erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit Lösungsmittel 
74 33.6 mg (0.19 mmol) 3.15 M (0.7 mL) 7 d CDCl3 
 
1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 3.45 (s, 1 H, ≡CH), 6.29 (s, 1 H, 
CH(OH)N3), 7.32 (ddd, 3J = 7.6 Hz, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1 H, 5-H), 
7.40 (ddd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 7.6 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1 H, 4-H), 7.48 (dd,  
3J = 7.5 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1 H, 6-H), 7.51 (dd, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.2 Hz,  
1 H, 3-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 77.20 (s, -C≡), 82.91 (d, ≡CH), 
83.65 (d, CH(OH)N3), 119.33 (s, C-2), 124.40 (d, C-6), 128.81 (d, C-4 
oder C-5), 129.12 (d, C-4 oder C-5), 132.92 (d, C-3), 139.32 (s, C-1). Eine eindeutige 
Zuordnung für die Signale C-4 und C-5 war aufgrund der ähnlichen chemischen 
Verschiebungen nicht möglich. Die Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-
Korrelation (gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-
Kopplungen (gHMBCAD). 
 
5.3.7 Charakterisierung von 1-Azido-3,7-dimethyloct-6-en-1-ol (78) 
 
Die Synthese von 78 erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.2.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. Es wurde  
(±)-Citronellal 78 verwendet. 
 
Aldehyd HN3 Reaktionszeit Lösungsmittel 
75 26.0 mg (0.17 mmol) 2.84 M (0.7 mL) 24 h CDCl3 
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Diastereomerenverhältnis: 1:1. 1H-NMR (CDCl3):  
δ/ ppm = 0.87 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, 3-CH3), 1.08–1.17  
(m, 2 H, 4-H), 1.35–1.47 (m, 1 H, 3-H), 1.54 (s, 3 H, cis-
8-H), 1.57–1.65 (m, 2 H, 2-H), 1.63 (s, 3 H, trans-8-H), 
1.84–2.05 (m, 2 H, 5-H), 4.61/4.65 (s, br., 1 H, OH) 4.89 (t, J = 5.6 Hz, 1 H, 1-H), 5.03  
(m, 1 H, 6-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 18.88 (q, CH-CH3), 19.19 (q, cis-C-8), 25.04  
(t, C-5), 25.40 (q, trans-C-8), 27.59 (d, C-3), 36.77/36.79 (t, C-4), 43.13/43.15 (t, C-2), 
84.86/85.07 (d, C-1), 124.14/124.16 (d, C-6), 131.56 (s, C-7). Eine eindeutige Unterscheidung 
der beiden Diastereomere ist unmöglich. Viele Signale sind überlagert von den Signalen des 
Ausgangsaldehyds 75. Die Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-Korrelation 
(gHSQCAD), 1H{1H}-Korrelation (gCOSY), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen 
(gHMBCAD), sowie Doppelresonanzexperimente (HOMODEC). Gleichgewichtskonstante 
(CDCl3; 20.3 °C): K/ [L/mol] = 0.123 ± 0.001. Gemisch mit (±)-Citronellal (75) und HN3. 
 
5.4 Veresterung von α-Azidoalkoholen 
 
5.4.1 Weg 1: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veresterung reiner  
α-Azidoalkohole mit Carbonsäurechloriden 
 
Die α-Azidoalkohole wurden entsprechend den Arbeitsvorschriften Kap. 5.2.2 synthetisiert. 
Im Anschluss wurden alle flüchtigen Bestandteile bei –50 °C im Vakuum bei 10–3 mbar 
vorsichtig abkondensiert und der reine α-Azidoalkohol erhalten. Dieser Rückstand wurde in 
auf –50 °C vorgekühltem Dichlormethan (7 mL) gelöst und tropfenweise mit einer Lösung 
von Acetylchlorid (83a) oder Pivaloylchlorid (83b) in Dichlormethan (10 mL) versetzt. Unter 
fortwährendem Rühren wurde über Nacht langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Die Lösung 
wurde auf Eiswasser (150 mL) gegeben und dreimal mit Dichlormethan (je 30 mL) extrahiert. 
Die Extrakte wurden vereinigt, zweimal mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat-Lösung  
(je 30 mL), zweimal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (je 30 mL) gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt 
und die Ester erhalten. Zur weiteren Aufreinigung wurden die Ester im Vakuum (10–3 mbar) 
bei Raumtemperatur umkondensiert. Die Ausbeute bezieht sich immer auf die eingesetzte 
Menge Aldehyd. 
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5.4.1.1 Synthese und Charakterisierung von 1-Azidoethylacetat (84a) 
 
Die Synthese von 84a erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.1. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. Das 
Lösungsmittel wurde unter verminderten Druck in der Kälte entfernt, weil 84a 
möglicherweise sehr flüchtig war. 
 
Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
14a 2.00 g (2.55 ml, 45.4 mmol) 4.0 M (18 mL) 7.18 g (90.8 mmol) 2.00 g (34%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.76 (d, 3J = 6.0 Hz,  
3 H, 2-H), 2.09 (s, 3 H, CH3), 6.50 (q, 3J = 6.0 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 20.67 (q, CH3), 24.99 (q, Ac), 80.59 (d, 1J(13C,1H) = 
168.70 Hz, 2J(13C,1H) = 4.5 Hz, CHN3), 168.62 (s, CO). Die eindeutige 
Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 2J(1H,13C)- und 
3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 2902, 2137, 1770, 1274. HR-
MS (ESI): m/z: 169.0458 [M+NaOH+, ber.: 169.0456]. 
 
5.4.1.2 Charakterisierung von 1-Azidopropylacetat (84b) 
 
Die Synthese von 84b erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.1. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
14b 500 mg (8.61 mmol) 2.1 M (7 mL) 676 mg (8.61 mmol) 283 mg (23%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.03  
(t, J = 7.4 Hz, 3 H, 3-H), 1.97–2.05 (m, 2 H, 2-H, diastereotope 
Protonen), 2.11 (s, 3 H, CH3), 6.35 (t, J = 5.7 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 9.04 (q, C-3), 20.80 (t, C-2), 31.32 (q, CH3), 85.13 
(d, C-1), 168.86 (s, CO). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 2982, 2938, 2881, 2103, 1777, 1199. 
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5.4.1.3 Charakterisierung von 1-Azidobutylacetat (84c) 
 
Die Synthese von 84c erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.1. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 AcCl 83a 
1
H-NMR-Ausbeute 
14c 500 mg (6.93 mmol) 1.97 M (8 mL) 1.08 g (13.9 mmol) 0.35 mmol (5%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 0.89 (t,  
J = 7.4 Hz, 3 H, 4-H), 1.41–1.56 (m, 2 H, diastereotope Protonen,  
3-H), 1.90–1.97 (m, 2 H, diastereotope Protonen, 2-H), 2.07 (s, 3 H, 
C(O)CH3), 6.36 (t, J = 6 Hz, 1 H, 1-H). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm 
= 13.52 (q, C-4), 18.85 (t, C-3), 20.70 (q, C(O)CH3), 39.85 (t, C-2), 83.79 (d, C-1), 168.99 (s, 
CO). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 2988, 2942, 2877, 2110, 1769, 1206. 
 
5.4.1.4 Charakterisierung von (1-Azido-2,2,2-trichloroethyl)acetat (84d) 
 
Die Synthese von 84d erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.1. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
31a 4.00 g (27.1 mmol) 2.62 M (15 mL) 4.25 g (54.2 mmol) 4.40 g (70%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 2.24 (s, 3 H, CH3), 
6.17 (s, 1 H, CHN3). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 20.38 (q, CH3), 
88.20 (d, CHN3), 97.24 (s, CCl3), 168.74 (s, C(O)CH3). Die eindeutige 
Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-Korrelation 
(gHSQCAD), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 
2950, 2156, 1727, 1346, 1231. 
 
5.4.1.5 Charakterisierung von Ethyl-2-acetoxy-2-azidoacetat (84e) 
 
Die Synthese von 84e erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.1. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
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Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
36 4.91 g (48.1 mmol) 4.21 M (15 mL) 5.15 g (72.2 mmol) 7.12 g (79%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.33 (t,  
3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3CH2), 2.20 (s, 3 H, CH3), 4.30 (q,  
3J = 7.2 Hz, 2 H, CH2), 5.82 (s, 1 H, CHN3). 13C-NMR 
(CDCl3): δ/ ppm = 13.93 (q, CH3CH2), 20.47 (q, CH3), 62.82 (t, 
CH2), 79.73 (d, CHN3), 164.82 (s, C(O)OCH2), 169.29 (s, 
C(O)CH3). Die eindeutige Zuordnung der Signale erfolgte mittels 1H{13C}-Korrelation 
(gHSQCAD), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-Kopplungen (gHMBCAD). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 
2983, 2938, 2113, 1739, 1719, 1288. C6H9N3O4 (187.15 g/mol): ber. (%): C 38.51, H 4.85, N 
22.45; gef. (%): C 38.44, H 4.91, N 21.98. 
 
5.3.1.6 Charakterisierung von (1-Azido-2,2,2-trichloroethyl)pivalat (84i) 
 
Die Synthese von 84i erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.1. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 PivCl 83b Ausbeute 
31a 1.00 g (6.78 mmol) 3.90 M (18 mL) 0.82 g (0.84 mL, 6.78 mmol) 220 mg (12%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.30 (s, 9 H, 
CH3), 6.11 (s, 1 H, CHN3). 13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 26.76 (q, 
CH3), 38.54 (s, C(CH3)3), 87.71 (d, CHN3), 97.77 (s, CCl3), 176.64 
(s, CO). Die eindeutige Zuordnung der Signale erfolgte mittels 
1H{13C}-Korrelation (gHSQCAD), 2J(1H,13C)- und 3J(1H,13C)-
Kopplungen (gHMBCAD). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 2936, 2138, 1727, 1305, 1190. 
 
5.3.1.7 Charakterisierung von (1-Azido-2-ethoxy-2-oxoethyl)pivalat (84j) 
 
Die Synthese von 84j erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.1. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
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Aldehyd HN3 PivCl 83b Ausbeute 
36 500 mg (4.90 mmol) 2.04 M (7 mL) 0.60 g (4.90 mmol) 145 mg (13%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.26 (t,  
J = 7.2 Hz, 3 H, CH2CH3), 1.33 (s, 9 H, C(CH3)3). 4.28 (dq, 
2J = 13.1 Hz, 3J = 7.2 Hz, 1 H, diastereotopes Proton, 
CH2a), 4.30 (dq, 2J = 13.1 Hz, 3J = 7.1 Hz, 1 H, 
diastereotopes Proton, CH2b), 5.78 (s, 1 H, CHN3).  
13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 13.93 (q, CH2CH3), 28.52 (q, C(CH3)3), 38.99 (s, C(CH3)3), 
62.62 (t, CH2), 79.66 (d, CHN3), 164.97 (s, C(O)CH2), 176.79 (s, C(O)C(CH3)3). IR (CCl4): 
νɶ / cm–1 = 2975, 2950, 2148, 1764, 1727, 1368, 1187. 
 
5.4.2 Weg 2: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veresterung aus der 
Gleichgewichtsmischung 
 
Zu einer Lösung von HN3 in Chloroform wurde unter Rühren bei –50 °C der entsprechende 
frisch destillierte Aldehyd vorsichtig zugetropft und anschließend eine Lösung des 
Carbonsäurechlorids 83a oder 83b in Chloroform (4–10 mL) innerhalb von 10 Minuten bei 
fortwährender Kühlung zugegeben. Das Gemisch wurde zwei Tage unter langsamer 
Erwärmung auf Raumtemperatur gerührt. Danach wurde auf Eiswasser (50 mL) gegossen und 
dreimal mit Dichlormethan (jeweils 25 mL) extrahiert. Die organischen Extrakte wurden 
vereinigt, zweimal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (jeweils 25 mL) gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel unter verminderten Druck entfernt und der 
entsprechende Ester erhalten. Zur Reinigung wurden die Ester im Vakuum (10–3 mbar) bei 
Raumtemperatur umkondensiert. Die Ausbeute bezieht sich immer auf die eingesetzte Menge 
Aldehyd. 
 
5.4.2.1 Synthese von 1-Azidoethylacetat (84a) 
 
Die Synthese von 84a erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.2. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. Das 
Lösungsmittel wurde unter verminderten Druck bei 0 °C entfernt, weil 84a möglicherweise 
flüchtig ist. 
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Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
14a 550 mg (12.4 mmol) 2.83 M (5 mL) 1.00 g (12.4 mmol) 710 mg (44%) 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.1 überein. 
 
5.4.2.2 Synthese von 1-Azidopropylacetat (84b) 
 
Die Synthese von 84b erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.2. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
14b 650 mg (11.2 mmol) 1.98 M (6 mL) 1.80 g (22.4 mmol) 370 mg (23%) 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.2 überein. 
 
5.4.2.3 Synthese von (1-Azido-2,2,2-trichloroethyl)acetat (84d) 
 
Die Synthese von 84d erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.2. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
31a 1.00 g (6.78 mmol) 2.40 M (7 mL) 1.06 g (13.57 mmol) 1.86 g (100%) 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.4 überein. 
 
5.4.2.4 Synthese von Ethyl-2-acetoxy-2-azidoacetat (84e) 
 
Die Synthese von 84e erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.2. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 AcCl 83a Ausbeute 
36 1.00 g (9.80 mmol) 2.23 M (5 mL) 1.54 g (19.6 mmol) 1.83 g (100%) 
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Die spektroskopischen Daten stimmen (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.5 überein. 
 
5.4.2.5 Synthese von (1-Azido-2,2,2-trichloroethyl)pivalat (84i) 
 
Die Synthese von 84i erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 PivCl 83b Ausbeute 
36 400 mg (2.71 mmol) 2.01 M (4 mL) 0.65 g (5.42 mmol) 0.89 g (12%) 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.6 überein. 
 
5.4.2.4 Synthese von (1-Azido-2-ethoxy-2-oxoethyl)pivalat (84j) 
 
Die Synthese von 84j erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.2. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Aldehyd HN3 PivCl 83b Ausbeute 
36 500 mg (4.90 mmol) 2.01 M (4 mL) 0.77 g (9.80 mmol) 169 mg (15%) 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.7 überein. 
 
5.4.3 Weg 3: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der (α-Azidoalkyl)ester 
als „Eintopf“-Reaktion 
 
Zum frisch destillierten Aldehyd in Chloroform (7–10 mL) wurde Acetylchlorid (83a) oder 
Pivaloylchlorid (83b) zugegeben und auf –35 °C gekühlt. Zu dieser Lösung wurde bei –35 °C 
konz. Schwefelsäure vorsichtig zugetropft, wodurch sich die Lösung leicht erwärmte. Im 
Anschluss wurde über einen Feststoff-Dosierer getrocknetes, fein gepulvertes Natriumazid 
innerhalb von 20 min zugegeben, anschließend weitere 1.5 h bei –35 °C fortwährend gerührt 
und anschließend 48 h bei Raumtemperatur weiter gerührt, wodurch sich die Suspension gelb 
bis braun verfärbte. Das Gemisch wurde auf Eiswasser (60 mL) gegossen und dreimal mit 
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Dichlormethan (jeweils 30 mL) extrahiert. Die organischen Extrakte wurden vereinigt, einmal 
mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat-Lösung (20 mL), zweimal mit einer gesättigten 
Natriumchlorid-Lösung (jeweils 25 mL) gewaschen. Die Extrakte wurden über 
Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum bei 0 °C abdestilliert und die 
entsprechenden Ester erhalten. Zur Reinigung wurden die Ester im Vakuum (10–3 mbar) bei 
Raumtemperatur umkondensiert. Die Ausbeute bezieht sich immer auf die eingesetzte Menge 
Aldehyd. 
 
5.4.3.1 Synthese von 1-Azidoethylacetat (84a) 
 
Die Synthese von 84a erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.3. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Größe Menge 
Aldehyd 14a 500 mg (0.64 mL, 11.4 mmol) 
Natriumazid 740 mg (11.4 mmol) 
Konz. Schwefelsäure 550 mg (0.30 mL, 5.70 mmol) 
Acetylchlorid (83a) 890 mg (0.81 mL, 11.4 mmol) 
Ausbeute 501 mg (34%) 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.1 überein. 
 
5.4.3.2 Synthese von 1-Azidopropylacetat (84b) 
 
Die Synthese von 84b erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.3. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Größe Menge 
Aldehyd 14b 500 mg (8.61 mmol) 
Natriumazid 560 mg (8.61 mmol) 
Konz. Schwefelsäure 422 mg (4.30 mmol) 
Acetylchlorid (83a) 676 mg (8.61 mmol) 
Ausbeute 670 mg (54%) 
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Die spektroskopischen Daten (1H-NMR und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.2 überein. 
 
5.4.3.3 Synthese von 1-Azidobutylacetat (84c) 
 
Die Synthese von 84c erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.3. 
Die eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Größe Menge 
Aldehyd 14c 500 mg (6.93 mmol) 
Natriumazid 450 mg (6.93 mmol) 
Konz. Schwefelsäure 340 mg (3.47 mmol) 
Acetylchlorid (83a) 545 mg (8.61 mmol) 
Ausbeute 698 mg (64%) 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR und 13C-NMR-Spektrum) stimmen mit den Werten 
aus Kap. 5.4.1.3 überein. 
 
5.4.3.4 Synthese und Charakterisierung von 1-Azidoethylpivalat (84f) 
 
Die Synthese von 84f erfolgte analog zur allgemeinen Synthesevorschrift in Kapitel 5.4.3. Die 
eingesetzten Größen können der folgenden Tabelle entnommen werden. 
 
Größe Menge 
Aldehyd 14a 500 mg (0.64 ml, 11.4 mmol) 
Natriumazid 740 mg (11.4 mmol) 
Konz. Schwefelsäure 550 mg (5.70 mmol) 
Pivaloylchlorid (83b) 1.40 g (11.4 mmol) 
Ausbeute 195 mg (10%) 
 
Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 1.16 (s, 9 H, CH3), 
1.75 (d, 3J = 6.4 Hz, 3 H, 1-H), 6.48 (q, 3J = 6.4 Hz, 1 H, 1-H). 13C-
NMR (CDCl3): δ/ ppm = 24.93 (q, C-2), 26.71 (q, C(CH3)3) 38.51 (s, 
C(CH3)3), 80.73 (d, C-1), 176.35 (s, CO). IR (CCl4): νɶ / cm–1 = 2976, 
2117, 1730, 1375, 1276. 
 
O
N3 O
84f
Mw = 171.20 g/mol
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5.5 Synthese von Formylazid (94) 
 
5.5.1 Oxidation von Azidomethanol (12) mit Pyridiniumchlorochromat 
 
Eine Lösung von Azidomethanol (12) wurde analog zu Kap. 5.2.3 
hergestellt. Dabei wurde eine Lösung von HN3 in CDCl3 (0.33 M, 4 mL) 
verwendet und das Gemisch bei –35 °C für eine Stunde gerührt. Innerhalb 
von 10 Minuten wurde PCC (850 mg, 3.96 mmol) in kleinen Portionen 
zugegeben und sechs weitere Stunden bei –35 °C fortwährend gerührt. Anschließend wurde 
Kaliumcarbonat (500 mg, 3.62 mmol) zugegeben, um Spuren von Ameisensäure zu 
neutralisieren. Alle flüchtigen Bestandteile wurden bei –50 °C, 10–3 mbar abkondensiert und 
eine Mischung von Formylazid (94) (36% 1H-NMR-Ausbeute bezogen auf die titrierte 
Lösung von HN3), HN3 und Spuren von Azidomethanol (12) erhalten. 
 
Farblose Lösung in CDCl3. 1H-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 8.10 (s, br.).  
13C-NMR (CDCl3): δ/ ppm = 167.34 (d, 1J{1H,13C} = 223 Hz). 
 
5.5.2 Oxidation von Azidomethanol (12) mit Pyridiniumdichromat 
 
Die Synthese wurde durchgeführt analog zu Kap. 5.5.1 mit PDC (1.48 g, 3.96 mmol) anstatt 
PCC und ergab die selbe Mischung von Formylazid (17% 1H-NMR-Ausbeute bezogen auf die 
titrierte Lösung von HN3), HN3 und Spuren von 94. 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen aus 
Kap. 5.5.1 überein. 
 
5.5.3 Glykolspaltung von meso/rac-1,2-Diazidoethan-1,2-diol (41) 
 
Zu einer Lösung von Glyoxal (39) in CDCl3 (2 mL) wurde HN3 in CDCl3 (0.82 M, 2 mL) bei 
–35 °C zugegeben und eine Stunde fortwährend bei dieser Temperatur gerührt. Im Anschluss 
wurde Periodsäure (940 mg, 4.92 mmol) portionsweise bei –35 °C zugegeben und noch 
weitere 5 Stunden unter Kühlung nachgerührt. Alle flüchtigen Bestandteile der Suspension 
wurden bei –50 °C und 10–3 mbar abkondensiert und es wurde eine Mischung aus Formylazid 
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(94) (29% 1H-NMR-Ausbeute bezogen auf die Startkonzentration von HN3) und HN3 
erhalten. 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen aus 
Kap. 5.5.1 überein. 
 
5.5.4 Nitrosierung von Formylhydrazin (93)
 
 
Formylhydrazin (93) (500 mg, 8.32 mmol) wurde in wenig Wasser (ca. 1.5 mL) bei –10 °C 
mit Hilfe eines Eis/Kochsalz-Kältebades komplett gelöst. Zu dieser Lösung wurde innerhalb 
von 5 Minuten eine Lösung von Natriumnitrit (570 mg, 8.32 mmol) in Wasser (ca. 1.2 mL) 
mit einer Spritze zugetropft. Anschließend wurde so viel Perchlorsäure (70%) zugesetzt, bis 
der pH-Wert von 1–2 erreicht war. Anschließend wurde noch weitere 20 Minuten bei –10 °C 
gerührt und die Lösung mit auf 0 °C vorgekühltem CDCl3 (2.5 mL) extrahiert. Es wurde 
Formylazid (94) mit einer 1H-NMR-Ausbeute von 36% bezogen auf die eingesetzte Menge an 
93 erhalten. 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen aus 
Kap. 5.5.1 überein. 
 
5.5.5 Azidierung von Triformamid (96) 
 
5.5.5.1 Umsetzung von 96 mit QN3 
 
Triformamid (96) (61.1 mg, 0.60 mmol) wurde in CDCl3 (1 mL) gelöst. Die Suspension 
wurde auf –18 °C gekühlt und eine Lösung von QN3 (700 mg, 1.49 mmol) in CDCl3 (2.5 mL) 
zugegeben. Anschließend wurde 3 Stunden bei –15 °C gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile 
wurden bei –15 °C und 10–3 mbar in eine Kühlfalle mit flüssigen Stickstoff umkondensiert. 
Das Kondensat enthielt Formylazid (94) in CDCl3 mit 50% 1H-NMR-Ausbeute bezogen auf 
das CHCl3-Signal (0.2% CHCl3 in 99.8% CDCl3). 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen aus 
Kap. 5.5.1 überein. 
 
Experimenteller Teil  - 123 - 
 
5.5.5.2 Umsetzung von 96 mit HN3 
 
Triformamid (96) (30.5 mg, 0.30 mmol) wurde bei –20 °C in einer HN3-Lösung in CDCl3 
(1.88 M, 3 mL) gelöst und 2 Stunden bei dieser Temperatur gerührt. Alle flüchtigen 
Bestandteile wurden bei –20 °C und 10–3 mbar abkondensiert. Das Kondensat wurde noch mit 
Natriumcarbonat (500 mg) gerührt, um den Überschuss an HN3 zu neutralisieren. Nach der 
Filtration wurde ein Gemisch aus Formylazid (94) (2% 1H-NMR-Ausbeute bezogen auf den 
CHCl3-Standard in 99.8% CDCl3) und HN3 in CDCl3 erhalten. 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen aus 
Kap. 5.5.1 überein. 
 
5.5.5.3 Umsetzung von 96 mit Trimethylsilylazid (TMSA) 
 
Zu einer Lösung aus Triformamid (96) (30.5 mg, 0.30 mmol) in CDCl3 (0.7 ml) wurde bei  
–20 °C eine Lösung von Trimethylsilylazid (70.0 mg, 0.60 mmol) in CDCl3 (0.5 mL) 
vorsichtig zugetropft. Das Gemisch wurde 3 Stunden bei –20 °C gerührt und alle flüchtigen 
Bestandteile bei –20 °C und 1 bis 2 mbar abkondensiert. Es wurde ein Gemisch aus 
Formylazid (94) (1.5% 1H-NMR-Ausbeute bezogen auf den CHCl3-Standard in 99.8% 
CDCl3) und TMSA erhalten in CDCl3. 
 
Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen aus 
Kap. 5.5.1 überein. 
 
5.5.6 Azidierung von Ameisensäurepivalinsäureanhydrid (97) mit QN3 
 
Ameisensäurepivalsäureanhydrid (97) wurde nach der Literaturvorschrift synthetisiert.[59] Das 
Anhydrid (97) (100 mg, 0.77 mmol) wurde in CDCl3 (3 mL) gelöst und auf –30 °C abgekühlt. 
Im Anschluss wurde QN3 (540 mg, 1.16 mmol) zugegeben und weitere 2 Stunden 
fortwährend bei dieser Temperatur gerührt. Die Spuren von Pivalinsäure wurden mit 
Kaliumcarbonat (250 mg, 1.81 mmol) entfernt und anschließend filtriert. Die flüchtigen 
Bestandteile wurden bei –50 °C und 40 mbar abkondensiert. Das Destillat setzte sich aus 
Formylazid (94) (12% 1H-NMR-Ausbeute bezogen auf den CHCl3-Standard in 99.8% CDCl3) 
und Resten von Pivalinsäure zusammen. 
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Die spektroskopischen Daten (1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum) stimmten mit denen aus 
Kap. 5.5.1 überein. 
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Anhang 
 
1H- und 13C-NMR-Spektren noch nicht publizierter Verbindungen 
 
Die Verbindungen 12, 15a–c, 17, 20, 30, 32a, 34, 37, meso/racem-41, 45a–c, 49a, 49b, 51, 
53a–c, 60, 66b–c wurden bereits veröffentlicht.[32] 
 
Die Verbindung 94 wurde ebenfalls publiziert.[55] 
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